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7.  ТЕХНОЛОГИЯ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА 
 
7.1. Оксиды урана 
 
Система уран – кислород (рис. 7.1 и 7.2) является одной из 
наиболее сложных не только среди оксидных систем актиноидов, но 
и среди всех известных систем. Из-за этой сложности и благодаря 
огромному значению диоксида урана как реакторного топлива были 
выполнены многочисленные исследования системы U–O в широком 
температурном интервале. Однако, несмотря на эти усилия, картина 
даже в случае фазовой диаграммы далека от полноты, и среди опуб-
ликованных результатов встречаются противоречивые. 
 
 
Рис. 7.1. Часть фазовой диаграммы системы уран – кислород  
в области составов U–UO2 
 
В литературе в различное время сообщалось о следующих окси-
дах (в порядке увеличения отношения U/O): UO, UO2, U4O9, U16O37, 
U3O7, U8О19, U2O5, U5O13, U13O34, U8O21, U11O29, U3O8, U12O35 и UO3. 
Для многих оксидов предполагается существование нескольких кри-
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сталлических модификаций, что ещё более усложняет фазовую диа-
грамму. Самый простой оксид урана – монооксид UO устойчив толь-
ко при температурах более 1000 оС. 
 
 
Рис. 7.2. Часть фазовой диаграммы системы U–O  
в области составов от UO2 до UO3  
 
Интерес к оксидам урана с точки зрения технологии обусловлен 
целым рядом причин: 
 диоксид урана является основой керамического ядерного топли-
ва. Положительными сторонами диоксида урана являются высо-
кая коррозионная, радиационная и термическая устойчивость; 
совместимость с различными материалами оболочки; высокая 
плотность (самая высокая из оксидов урана, устойчивых при 
комнатной температуре). Следствием высокой плотности ядер-
ного топлива является высокая концентрация делящегося мате-
риала. Основным недостатком диоксида является малая тепло-
проводность (что приводит к высоким температурным градиен-
там и ограничению размера изделий); 
Отношение О/U 
Т
ем
п
ер
ат
ур
а,
 ˚
С
 
  5 
 оксиды урана являются промежуточными продуктами в техно-
логии при производстве других урановых соединений, главным 
образом фторидов, а также металла; 
 оксиды урана как наиболее устойчивые соединения этого эле-
мента используют для целей хранения урана. 
Требования, предъявляемые к оксидам урана, определяются их 
предназначением. Это относится и к кондиционности по содержанию 
примесей. К ядерному топливу предъявляются следующие требова-
ния по содержанию ряда примесей (требования ядерной чистоты):  
серебро – 10-4 %, бор – 2·10-5 %, кадмий – 2·10-5 %, молибден – 10-4 %, 
диспрозий – 10-5 %, гадолиний – 5·10-6 % по массе. Требования по чи-
стоте, предъявляемые к оксидам урана, выступающим в качестве 
промежуточных продуктов при получении фторидов, определяются 
способом получения тетрафторида урана и последующим его предна-
значением. При производстве UF4 водным методом достигается хо-
рошая очистка от примесей, при сухом фторировании большинство 
примесей переходит в тетрафторид. При последующем фторировании 
UF4 до UF6 происходит очистка от нелетучих фторидов, при исполь-
зовании UF4 для металлотермического получения металлического 
урана все металлические примеси перейдут в конечный продукт. Та-
ким образом, оксиды урана, перерабатываемые до гексафторида, мо-
гут быть менее чистыми, чем перерабатываемые до металла.  
Некоторые химические свойства наиболее важных оксидов ура-
на представлены в табл. 7.1. 
 
Таблица 7.1 
Взаимодействие оксидов урана с некоторыми химическими реагентами 
Реагент Т, оС 
Продукт взаимодействия с оксидом 
UO2 U3O8 UO3 
CO 350 – – UO2 
700 – UO2 UO2 
HF (газ) 550 UF4 UO2F2 + UF4 UO2F2 
CCl4 (газ) 400 UCl4 UCl4 + UCl5 UCl4 + UCl5 
S2Cl2  450 UCl4 UCl4 UCl4 
H2SO4 (водн.) 25 – – UO2
2+ 
HNO3 (водн.) 25 UO2
2+ UO2
2+ UO2
2+ 
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7.2. Октаоксид триурана 
 
7.2.1. Свойства U3O8 
 
Октаоксид триурана (U3O8), или закись-окись урана (устаревшее 
название, широко используемое в технике), является сложным окси-
дом, в котором уран присутствует в нескольких степенях окисления. 
Традиционно состав данного оксида выражают формулой UO2·2UO3 
или U+4U2
+6O8. Однако результаты нейтронографических исследова-
ний показали, что в составе U3O8 наряду с шестивалентным ураном 
присутствует пятивалентный, а не четырёхвалентный и формулу это-
го соединения следует представлять как U2
+5U+6O8. Данный оксид 
имеет три кристаллические модификации – α, β и γ. 
α-U3O8 имеет орторомбическую гранецентрированную кристал-
лическую решётку. В эту фазу переходит любой оксид урана при 
прокаливании на воздухе при температурах выше 500 оС. При атмо-
сферном давлении α-U3O8 устойчив до температуры около 800 
оС, 
выше этой температуры происходит постепенная потеря кислорода и 
образуется U8O21±z с областью гомогенности от UO2,61 до UO2,67. Если 
этот оксид охлаждается на воздухе, то он переходит обратно в  
α-U3O8. Теоретическая плотность α-U3O8 равна 8,39 г/см
3, практиче-
ская зависит от способа получения и составляет 7,19–8,34 г/см3. 
α-U3O8 является наиболее важной формой октаоксида триурана. 
Остальные кристаллические модификации U3O8 практического зна-
чения не имеют. 
β-U3O8 также имеет орторомбическую структуру и часто встре-
чается в виде примеси к α-U3O8. Он образуется при нагревании  
α-U3O8 при температурах выше 1350 
оС в атмосфере кислорода  
(Ро2 ≥ 1 атм.) с последующим медленным охлаждением (~100
о в сутки). 
При нагревании выше 125 оС β-U3O8 быстро трансформируется  
в α-U3O8. 
γ-U3O8 имеет гексагональную структуру, образуется при темпе-
ратурах выше 500 оС и Ро2 около 16000 атм. Результаты последних 
исследований показывают, что γ-U3O8, по-видимому, идентичен  
γ-U2O5. 
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7.2.2. Способы получения октаоксида триурана 
 
 Основным промышленным способом получения октаоксида 
триурана является термическое разложение кислородсодержащих со-
единений урана. Данный процесс не требует создания какой-либо 
специальной атмосферы и обычно проводится на воздухе. 
Способ 1 – Прокаливание диураната аммония при температу-
рах 600–900 оС. Данная реакция протекает стадийно. Суммарный 
процесс описывается уравнением 
9 (NH4)2U2O7 → 6 U3O8 + 9 N2 + 21 H2 + 15 H2O 
Выделяющийся водород может привести к частичному восстановле-
нию U3O8 до UO2. При проведении процесса на воздухе в реакции 
принимает участие кислород: 
3 (NH4)2U2O7 + 3½ O2 → 2 U3O8 + 3 N2 + 12 H2O 
 При осаждении из растворов, содержащих фторид-ионы, диура-
нат аммония всегда загрязнён фторидами. Присутствие фторида в ди-
уранате аммония нежелательно, поскольку приводит к повышенной 
коррозии аппаратов в последующих технологических переделах.  
При прокаливании диураната, содержащего примести фторидов  
щёлочноземельных металлов, происходят следующие побочные ре-
акции (Me = Ca, Mg): 
(NH4)2U2O7 + MeF2 → MeU2O7 + 2 HF + 2 NH3 
2 U3O8 + O2 + 3 MeF2 + 3 H2O → 6 HF + 3 MeU2O7 
MeF2 + H2O → MeO + 2 HF 
Фтор начинает удаляться при 700–900 оС и полностью уходит при 
950–1000 оС. 
Способ 2 – Термическое разложение нитрата уранила. Реакция 
протекает при температурах выше 500 оС в несколько стадий. Сум-
марный процесс описывается уравнением 
3 UO2(NO3)2·6H2O → U3O8 + 6 NO2 + 2 O2 + 18 H2O 
Способ 3 – Термическое разложение уранилтрикарбоната  
аммония. В присутствии кислорода при температурах 700–800 оС 
протекает реакция 
3 (NH4)4[UO2(CO3)3] + 8½ O2 → U3O8 + 9 CO2 + 6 N2 + 24 H2O 
  8 
Способ 4 – Термическое разложение пероксида урана. При тем-
пературе 600–900 оС имеет место следующая реакция: 
3 UO4·2H2O → U3O8 + 2 O2 + 6 H2O 
Способ 5 – Разложение оксалатов урана. Оксалат уранила 
UO2C2O4·3H2O при 120 
оC переходит в UO2C2O4·H2O и при 210 
оС 
полностью обезвоживается, образуя UO2C2O4. При температуре выше 
310 оС оксалат уранила в присутствии кислорода разлагается с обра-
зованием закиси-окиси урана: 
3 UO2C2O4 + O2 → U3O8 + 6 CO2 
Оксалат урана(IV) разлагается при нагревании выше 350 оС и в 
присутствии кислорода также образует закись-окись урана: 
3 U(C2O4)2·6H2O + 4 O2 → U3O8 + 12 CO2 + 18 H2O 
 
7.3. Диоксид урана 
 
7.3.1. Свойства UO2 
 
Диоксид урана обладает гранецентрированной кубической кри-
сталлической решёткой (типа флюорита CaF2) (рис. 7.3). Теоретиче-
ская плотность составляет 10,96 г/см3, практическая плотность силь-
но зависит от способа получения и колеблется в пределах  
10,4–10,9 г/см3. Температура плавления UO2 находится в диапазоне 
2170–2860 оС, наиболее достоверной температурой в настоящее вре-
мя считают 2860±45 оС. 
 
 
Рис. 7.3. Элементарная ячейка диоксида урана 
 
Флюоритовая фаза UO2±x при температурах выше 300 
оС облада-
ет значительной областью гомогенности (от UO1,67 до UO2,28). 
Способ получения диоксида урана и режимы технологических 
процессов выбирают в зависимости от того, для каких целей будет 
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использован конечный продукт. Если UO2 является промежуточным 
продуктом, то целью технологического процесса является получение 
высокоактивного для последующих реакций диоксида, обладающего 
высокоразвитой поверхностью. Приблизительную оценку последней 
и её взаимосвязь ɫ размером частиц можно сделать исходя из соот-
ношения для сферических частиц:  
F (см2/г) · d (см) · ρ (г/см3) = 6. 
Получение тонкодисперсных конгломератов кристаллов с возможно 
более высокой плотностью и одновременно развитой поверхностью 
необходимо в технологии получения таблетированного топлива. По-
лучение гранулята – относительно крупных фракций диоксида с вы-
сокой плотностью и минимальной поверхностью – необходимо для 
технологии виброуплотнённого топлива (при этом обеспечиваются 
наиболее эффективные теплофизические условия эксплуатации 
ТВЭЛов). С таких позиций и следует рассматривать способы получе-
ния диоксида урана. 
 
7.3.2. Способы получения диоксида урана 
 
Способ 1 – Термическое разложение полиуранатов аммония. 
Рассмотрим химизм процесса на примере диураната. При температу-
рах 250–350 оС происходит реакция разложения, ведущая к образова-
нию гидратированного триоксида урана: 
(NH4)2U2O7·nH2O → 2 (UO3·0,25H2O) + 2 NH3 + (n+0,5) H2O 
Далее происходит восстановление триоксида урана аммиаком 
или водородом, образующимся при термолизе аммиака выше 350 оС: 
3 (UO3·0,25H2O) + 2 NH3 → 3 UO2 + N2 + 3,75 H2O 
2 NH3 → N2 + 3 H2 
UO3·0,25H2O + H2 → UO2 + 1,25 H2O 
Суммарную реакцию отражает следующее уравнение: 
(NH4)2U2O7 → 2 UO2 + N2 + H2 + 3 H2O 
В целях получения более реакционноспособного диоксида урана 
следует держаться ближе к нижнему пределу температуры, а полноты 
восстановления достигать за счёт увеличения продолжительности 
процесса. При повышении температуры образуется инертный диок-
сид урана. 
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Способ 2 – Восстановление оксидов урана. В качестве восстано-
вителей используют газы, например водород: 
U3O8 + 2 H2 → 3 UO2 + 2 H2O + Q (450–650 
oC) 
Нетрудно видеть многостадийность такой реакции:  
U3O8 → U2O5 → … → U3O7 → … → U4O9 → UO2+x → UO2 
Температуру в 650 оС следует считать предельной, так как из-за спе-
кания на поверхности образующейся двуокиси урана можно ожидать 
капсулирования UO2+x. Выше 650 
оС скорость процесса более не воз-
растает. В качестве восстановителя целесообразно использовать раз-
бавленный водород, например в виде смеси H2 : N2 = 1 : 4. Восстанов-
ление UO3 можно проводить водородом при 350–650 
оС или оксидом 
углерода(II).   
UO3 + H2 → UO2 + H2O 
UO3 + CO → UO2 + CO2 
Реакция восстановления триоксида урана обязательно протекает 
через промежуточную стадию образования U3O8 и лимитируется этой 
стадией. 
Восстановление высших оксидов урана до UO2 может быть про-
ведено также аммиаком. Технологическая целесообразность такого 
процесса обусловлена доступностью и взрывобезопасностью аммиа-
ка, а также удобством его транспортировки. Возможны два варианта 
процесса: в первом аммиак предварительно расщепляется (например, 
при повышенных температурах на катализаторе), и затем полученная 
азотно-водородная смесь подаётся на восстановление; во втором слу-
чае восстановление проводится непосредственно в токе аммиака (ам-
миак при этом, как правило, количественно расщепляется). 
Способ 3 – Термолиз уранилтрикарбоната аммония. При тем-
пературах ниже 350 оС без доступа воздуха уранилтрикарбонат ам-
мония (УТКА) разлагается по реакции 
(NH4)4[UO2(CO3)3] → UO3 + 4 NH3 + 3 CO2 + 2 H2O 
Далее при 350–450 оС UO3 восстанавливается аммиаком и про-
дуктами его расщепления: 
3 UO3 + 2 NH3 → 3 UO2 + 3 H2O + N2 
2 NH3 → N2 + 3 H2 
UO3 + H2 → UO2 + H2O 
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При быстром темпе нагрева УТКА выше 450 оС протекает реакция 
(NH4)4[UO2(CO3)3] → UO2 + 2 N2 + 5 H2 + 3 CO2 + 3 H2O 
При этом в получаемом диоксиде урана достигают содержания U(IV) 
около 96 % и U(VI) не более 4 %. 
 Количество продуктов прямой и ступенчатой реакций зависит от 
темпа нагрева и способа отвода газов. При этом приходится всегда 
помнить, что влажные и сыпучие кристаллы УТКА невозможно сразу 
нагреть до желательных конечных температур, т. е. до 650–750 оС. 
Процесс проводится в герметичных печах с подвижным (или даже 
«кипящим») слоем или трубчатых печах ВГТП (вращающихся гори-
зонтальных трубчатых печах). 
Способ 4 – Термическое разложение оксалатов урана. Данный 
способ используется для получения наиболее дисперсного диоксида 
урана. Разложение как оксалата урана(IV), так и оксалата уранила без 
доступа воздуха приводит к образованию UO2: 
UO2C2O4·3H2O → UO2 + 2 CO2 + 3 H2O (t > 310 
oC) 
U(C2O4)2·6H2O → UO2 + 2 CO2 + 2 CO + 6 H2O (t > 350 
oC) 
Способ 5 – Электролитическое получение диоксида урана из 
расплавленных солей. В качестве рабочих сред используют хлорид-
ные расплавы, хотя принципиально возможно использование и окси-
дных (например, молибдатных или вольфраматных) систем. В каче-
стве одного из растворителей нашла применение эвтектическая смесь 
хлоридов натрия и цезия – NaCl-2CsCl. 
Обычно используют расплав состава NaCl-CsCl-UO2Cl2 с кон-
центрацией урана 7–20 мол. %. Из диаграммы состояния данной си-
стемы следует, что при 600 оС расплав будет жидким при содержании 
хлорида цезия 50–80 мол. %. Поэтому для технологического исполь-
зования можно выбрать следующую смесь: NaCl:CsCl:UO2Cl2 =  
= 30:60:10 мол. %. При полной диссоциации солей на ионы можно 
выразить состав такой смеси как UO2
2+ + 3 Na+ + 6 Cs+ + 11 Cl-, но по-
скольку в расплаве образуются комплексные ионы, более правильно 
его состав выражается следующим образом: UO2Cl4
2- + 7/4 NaCl4
3- +  
+ 5/4 Na
+ + 6 Cs+. Катодный процесс при электролизе описывается  
уравнениями 
UO2Cl4
2- + e → UO2Cl4
3-  
UO2Cl4
3- + e → UO2 + 4 Cl
- 
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Или в сумме: 
UO2Cl4
2- + 2 e → UO2 + 4 Cl
- 
Практическая реализация данного способа получения диоксида 
урана возможна благодаря нескольким обстоятельствам: 
 в расплаве существуют растворимые кислородсодержащие ка-
тионы, которые при разряде на катоде дают оксид; 
 диоксид урана обладает электропроводностью (особенно при 
повышенных температурах); 
 диоксид урана способен к упорядоченной кристаллизации; 
 катодный процесс обладает высокой избирательностью. 
Выделение диоксида урана на катоде является очень эффектив-
ным разделительным процессом. Селективность выделения диоксида 
объясняется положительным потенциалом электродного процесса: 
E(UO2
2+/UO2) = –(0,4–0,6) В относительно E(Cl2/Cl
-) 
В ходе процесса получается хорошо кристаллизованный диок-
сид урана с плотностью 10,6–10,9 г/см3. Электрохимический эквива-
лент процесса достаточно высок и составляет около 5 г UO2/(А·час). 
Данный способ перспективен для получения гранулята UO2 для сна-
ряжения виброуплотнённых ТВЭЛов. 
Способ 6 – Получение диоксида урана из гексафторида. Данный 
способ особенно важен, принимая во внимание, что UF6 в настоящее 
время является монопольным соединением в процессах обогащения 
урана по изотопу U-235. С использованием данного способа получа-
ют обогащённый диоксид урана, который служит для производства 
ядерного топлива. Конверсию UF6  UO2 можно осуществлять пиро-
гидролизом или посредством гидролиза в водных растворах. 
Пирогидролизом получают до 25 % ядерного топлива в мире. 
При этом протекает следующая цепь реакций (t = 200–700 оС): 
а) реакция UF6 c перегретым паром: 
UF6 + 2 H2O  UO2F2 + 2 HF 
б) собственно пирогидролиз: 
UO2F2 + H2  UO2 + 2 HF 
Последняя стадия осуществляется смесью водяного пара и водорода: 
UO2F2 + H2О  UO3 + 2 HF 
UO3 + H2  UO2 + H2О 
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в) дополнительный пирогидролиз в отдельном реакторе с кипя-
щим слоем для дальнейшего уменьшения содержания фтора, затем 
следуют кондиционирование и стабилизация порошка с использова-
нием смеси воздух/азот (увеличение отношения O/U приводит к тому, 
что порошок диоксида урана становится более стабилен при хране-
нии на воздухе). 
Таким образом, суммарная реакция описывается следующим 
уравнением: 
UF6 + 2 H2O + H2  UO2 + 6 HF 
Лучше сначала проводить гидролиз при относительно низких тем-
пературах и только далее восстанавливать UO2F2. Аппаратурное оформ-
ление процессов получения диоксида урана по данному способу – это 
последовательный каскад аппаратов «кипящего слоя» либо трубчатые 
печи ВГТП. 
В процессе термического разложения фторида уранила было за-
мечено образование в качестве промежуточного продукта соединения 
UOF4: 
UO2F2  ½ UO3 + ½ UOF4 
Данное соединение термически неустойчиво и около 200 оС разлага-
ется по реакции 
UOF4  ⅓ UO3 + ⅔ UF6 
При взаимодействии с парами воды UOF4 переходит в уранил  
фторид: 
UOF4 + H2O  UO2F2 + 2 HF 
Технологический процесс пирогидролиза гексафторида урана  
в диоксид можно осуществлять различными способами, как в одном 
аппарате, так и в нескольких, расположенных последовательно. При 
производстве диоксида урана из гексафторида в одной вращающейся 
печи все реакции протекают в одном аппарате. Принципиальная тех-
нологическая схема процесса представлена на рис. 7.4. Преимуще-
ством такой организации процесса является его простота, в результа-
те получается порошок диоксида урана, который можно использовать 
для производства топливных таблеток. Из такого порошка получают-
ся таблетки с плотностью более 97,2 % от теоретической  
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(теор. пл. = 10,96 г/см3), т. е. более 10,65 г/см3. Если требуются таб-
летки более низкой плотности, то к диоксиду урана добавляют поро-
образующие агенты или U3O8.  
 
 
Рис. 7.4. Схема производства диоксида урана из гексафторида в одной печи 
 
Процесс пирогидролиза можно проводить и по так называемой 
гибридной схеме (рис. 7.5). В реакторе кипящего слоя происходит ча-
стичный пирогидролиз и восстановление продуктов до UO2 при 
600 оС. Затем порошок направляется во вращающуюся печь (700 оС), 
где пирогидролиз и восстановление проходят до конца. 
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Рис. 7.5. Схема производства UO2 из UF6  
с использованием аппарата кипящего слоя 
 
Вариантом проведения пирогидролиза является конверсия UF6 в 
кислородно-водородном пламени. Данный процесс был разработан в 
1960-е годы в Оакриджской национальной лаборатории (США). Патент 
на данную технологию был получен General Electric Company, по имени 
которой было дано название процесса – GECO-процесс1. Суть техноло-
гии заключается в использовании пламенного реактора, топливом в ко-
тором служит водород, а окислителем – кислород. В пламя подаётся га-
зообразный гексафторид урана, при этом протекают следующие реакции: 
UF6 + H2  UF4 + 2 HF 
O2 + 2 H2  2 H2О 
UF4 + 2 H2O  UO2 + 4 HF 
                                           
1 Жиганов А. М., Гузеев В. В., Андреев Г. Г. Технология диоксида урана для 
керамического ядерного горючего. Томск : SST, 2002. С. 57. 
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UF6 + 2 H2O  UO2F2 + 4 HF 
UO2F2 + H2  UO2 + 2 HF 
UO2F2 + H2O  UO3 + 2 HF 
UO3 + H2  UO2 + H2О 
На выходе из пламенного реактора (рабочая температура кото-
рого составляет около 1300 оС) образуется смесь веществ: UO2, UO3, 
U(OH)4, H2O, UO2F2. Содержание фтора в данном продукте около  
4–8 %. Продукт подвергают термической обработке в атмосфере во-
дорода при 1000 оС, содержание фтора после этого составляет не бо-
лее 3·10-3 %. 
Конверсию гексафторида урана в диоксид можно проводить и в 
среде водных растворов. При этом в качестве промежуточных про-
дуктов могут использовать различные урановые соединения, напри-
мер уранилтрикарбонат или диуранат аммония.   
Получение UO2 из UF6 через уранилтрикарбонат аммония носит 
название АУК-процесс. Основные протекающие при этом реакции 
описываются следующими уравнениями: 
UF6 + 5 H2O + 10 NH3 + 3 CO2 → (NH4)4UO2(CO3)3 + 6 NH4F 
(NH4)4UO2(CO3)3 + H2 → UO2 + 3 CO2 + 4 NH3 + 3 H2O 
Уранилтрикарбонат аммония (АУТК) является малораствори-
мым соединением, понизить его растворимость можно за счёт созда-
ния в растворе избыточной концентрации таких солей, как (NH4)2CO3, 
NH4HCO3, NH4NO3 (эффект высаливания). В присутствии фторид-
ионов в растворе могут образовываться M3UO2(CO3)F3 и 
MUO2(CO3)F: 
UF6 + 3 H2O + 6 NH3 + CO2 → (NH4)3UO2(CO3)F3 + 3 NH4F 
UF6 + 3 H2O + 6 NH3 + 3 CO2 → (NH4)UO2(CO3)F + 5 NH4F 
При осаждении АУТК из фторсодержащих растворов в твёрдой 
фазе будут находиться (NH4)4UO2(CO3)3 и (NH4)3UO2F5. Пентафторура-
нилат аммония образуется по реакции 
UF6 + 2 H2O + 4 NH3 → (NH4)3UO2F5 + NH4F 
Образования смешанных фторидно-карбонатных комплексов в 
твёрдой фазе не происходит. При использовании большого избытка 
осадителя (NH4)2CO3 уран практически полностью осаждается в виде 
(NH4)4UO2(CO3)3. 
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На стадии гидролиза в реактор, содержащий воду, подают газооб-
разные UF6, NH3 и CO2. При гидролизе UF6 в присутствии карбоната 
аммония важно поддерживать рН на уровне 7,8–8,6. При таком зна-
чении рН удаётся свести к минимуму вспенивание суспензии при по-
вышении температуры реакционной смеси. Концентрацию урана в 
пульпе поддерживают на уровне 200–250 г/л, концентрация раство-
рённого урана при этом не превышает 200 мг/л. Температура на ста-
дии гидролиза составляет 40–65 оС. 
Осадок АУТК отфильтровывают (остаточная влажность состав-
ляет около 6 %). В целях снижения концентрации захваченных ионов 
F- осадок промывают растворами карбоната аммония. На заключи-
тельной стадии проводят промывку осадка метиловым спиртом. При 
этом влажность снижается до 0,2 %, а содержание F- – до тысячных 
долей процента. Остаточная концентрация метанола в осадке – 2–3 %. 
Кристаллы АУТК направляют на операцию прокалки и восста-
новления, которую проводят в атмосфере азотно-водородной смеси с 
добавками паров воды (для обесфторивания продукта). Получающий-
ся в результате порошок диоксида урана не требует никакой допол-
нительной обработки и может сразу быть направлен на стадию прес-
сования топливных таблеток. 
Способ гидролиза UF6 с промежуточным образованием диура-
ната аммония получил название АДУ-процесс. Данная технология 
была разработана в середине 1950-х годов и впервые реализована на 
Маллинкродском заводе (США)2. Долгое время она считалась этало-
ном процесса конверсии UF6 в UO2. Основные протекающие реакции 
описываются следующими уравнениями: 
UF6 + 2 H2O → UO2F2 + 4 HF 
2 UO2F2 + 8 HF + 14 NH4OH → (NH4)2U2O7 + 12 NH4F + 11 H2O 
(NH4)2U2O7 + 2 H2 → 2 UO2 + 2 NH3 + 3 H2O 
На первой стадии процесса осуществляют водный гидролиз гек-
сафторида урана с получением так называемого гидролизата. При 
медленном прибавлении аммиака к гидролизату происходит образо-
вание нерастворимого пентафторуранилата аммония (NH4)3UO2F5: 
UO2F2 + 4 HF + 4 NH4OH → (NH4)3UO2F5 + NH4F + H2O 
                                           
2 Жиганов А. М., Гузеев В. В., Андреев Г. Г. Технология диоксида урана  
для керамического ядерного горючего. С. 61. 
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При введении аммиака в гидролизат (UO2F2 + HF) взаимодействие 
реагентов протекает через твердофазную конверсию пентафторура-
нилата аммония в диуранат: 
2 (NH4)3UO2F5 + 6 NH4OH → (NH4)2U2O7 + 10 NH4F + 3 H2O 
Скорость осаждения урана из раствора выше скорости конверсии. 
При быстром сливании реагентов, когда скорость растворения осадка 
меньше скорости его образования, частицы осадка пентафторура-
нилата аммония покрываются «шубой» труднорастворимых полиура-
натов, что приводит к повышенному содержанию фтора в твёрдой 
фазе. При добавлении гидролизата в раствор аммиака промежуточ-
ный пентафторуранилат аммония практически не образуется за счёт 
присутствия в реакционной смеси избытка аммиака.  
Из чисто азотно-кислых растворов аммиак осаждает уран прак-
тически количественно. В присутствии фторид-ионов осаждение ура-
на затруднено процессами комплексообразования, поэтому при оса-
ждении урана из гидролизата необходимо использовать большой из-
быток аммиака (рис. 7.6). 
 
 
О
ст
ат
оч
на
я 
ко
нц
. U
, г
/л
 
1,8 
 
 
 
1,2 
 
 
0,6 
 
 
0 
0       10       20       30       40       50       60       70 
Избыточная конц. NH4OH, г/л 
10-12 
18-25 
37-39 
 
 
Рис. 7.6. Влияние концентрации аммиака на остаточную концентрацию урана 
при его осаждении из растворов UO2F2-NH4F-NH4OH. Концентрация  
F--ионов (г/л) указана для каждой кривой 
 
Промывкой осадка полностью избавиться от F--ионов не удаёт-
ся. При промывке содержание фтора в осадке быстро уменьшается, 
достигает некоторого предельного значения (1,5–2,5 %) и более не 
меняется (рис. 7.7). Причиной этого является образование сложных 
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соединений, примерный состав которых может быть выражен формулой  
(0,55–0,72)NH4·UO3·(0,2–0,43)F·xOH·yH2O. На растворимость полиура-
натов также влияет величина рН. Так, при рН = 3,5 концентрация урана  
в растворе составляет около 16 г/л, а при рН = 9–10-14 г/л. 
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Рис. 7.7. Влияние числа промывок осадка диураната аммония  
на содержание F--ионов 
 
Помимо полноты осаждения, рН раствора также оказывает вли-
яние и на величину удельной поверхности осадка полиураната аммо-
ния. При рН > 7 наблюдается увеличение удельной поверхности  
(рис. 7.8) и, как следствие, уменьшение размера частиц осадка. Раз-
мер частиц осадка влияет на спекаемость получаемого из полиурана-
та порошка UO2. Чем меньше размер частиц полиураната аммония, 
тем лучше спекается диоксид урана, но тем хуже технологические 
свойства осадка самого диураната, в частности его фильтруемость. 
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Рис. 7.8. Влияние рН осаждения на удельную поверхность  
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По этой причине осаждение полиураната аммония может быть 
одно- и двух(много)стадийным. На практике предпочтение отдаётся 
двухстадийному процессу: 1-я стадия проводится при рН около 3,5,  
2-я – при постепенном повышении рН от 7,2 до 8,0. Осаждение ведут 
при 80 оС, сушку отфильтрованного и промытого осадка – при 120 оС. 
Как и в случае АУК-процесса, на стадии прокалки диураната 
аммония используют азотно-водородную атмосферу. Однако полу-
ченный по данной технологии порошок диоксида урана непригоден 
для непосредственного изготовления топливных таблеток; перед опе-
рацией прессования проводят его измельчение и классификацию. 
 
7.3.3. Кондиционные требования к качеству порошка  
диоксида урана 
 
Качество полученного диоксида урана определяется по целому 
ряду параметров. Основные из них перечислены ниже. 
Содержание урана по массе должно составлять не менее  
86,9–87,7 мас. %. Теоретическое содержание урана в стехиометриче-
ском диоксиде составляет 88,15 %. Меньшее, по сравнению с стехио-
метрическим, содержание урана связано не столько с загрязнениями, 
сколько с отклонением от стехиометрии, поэтому вводится иное по-
нятие – кислородный коэффициент. 
Кислородный коэффициент, определяемый как отношение O/U, 
зависит от конечного предназначения диоксида урана. Для дальнейше-
го изготовления таблетированного топлива оптимальным считается 
O/U = 2,1–2,15. Однако столь высокое значение неприемлемо для 
виброуплотнённого ядерного топлива. В последнем случае требуется 
O/U  2,04. 
Содержание лимитируемых загрязнений описывается понятием 
борный эквивалент. Требования по содержанию примесей различны 
для топлива ядерных реакторов, работающих на тепловых и быстрых 
нейтронах. 
Помимо перечисленных выше параметров, также определяют 
плотность UO2+X, удельную поверхность порошка, его морфологиче-
ские особенности. По форме различают индивидуальные частицы, аг-
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регаты из нескольких частиц, агломераты и конгломераты. Также 
определяют пористость частиц (открытую и закрытую). 
К технологическим особенностям порошка диоксида урана от-
носят насыпную плотность (которую определяют при свободной за-
сыпке, при утряске, при виброуплотнении), текучесть порошка и его 
спекаемость. Текучесть порошков определяется, к примеру, временем 
истечения 50 г порошка через воронку с углом 60о и диаметром от-
верстия 1 см (идея песочных часов). Лучшей текучестью обладают 
порошки, имеющие форму частиц, близкую к сфероидальной. При 
определении спекаемости порошка проводят тесты на спекаемость. 
Воспроизводимых результатов, т. е. общих критериев спекаемости, не 
найдено. Различные тесты основаны на определении усадки таблеток 
в различных режимах спекания. При этом приходится считаться с де-
фектами микроструктуры и внешнего вида. Надёжным способом 
обеспечения стабильности свойств порошков UO2 является создание 
технологии со строгим контролем каждой операции либо такой тех-
нологии, когда отклонения от установленных технологических пара-
метров мало сказываются на качестве конечного ядерного топлива. 
 
7.3.4. Таблетирование диоксида урана 
 
Компактные сердечники тепловыделяющих элементов из дву-
окиси урана могут быть изготовлены различными методами, в том 
числе шликерным литьём, выдавливанием, горячим прессованием и 
ковкой в металлической оболочке. Однако до сих пор в основном 
применяется холодное прессование порошка с последующим спека-
нием. Для этого прежде всего получают порошок диоксида урана с 
заданным размером частиц либо путём подбора режима технологиче-
ского процесса, либо путём размола в шаровой мельнице. 
Из порошка прессуют брикеты требуемой формы либо в сталь-
ной пресс-форме, либо методом гидростатического прессования. 
Брикеты (таблетки) спекаются до плотности, составляющей около 
95 % от теоретической. Столь высокая плотность имеет особенно 
важное значение для удержания газообразных продуктов деления в 
твёрдом ядерном горючем. 
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Плотность спечённого брикета в большой степени зависит от 
размера частиц исходного порошка. Желательно иметь порошок с 
размером частиц менее 1 мкм (рис. 7.9). 
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Рис. 7.9. Зависимость плотности таблеток из диоксида урана на различных  
стадиях технологического процесса от размера частиц порошка UO2:  
1 – после гидростатического прессования (3,15 т/см2); 2 – после прессования  
в стальной пресс-форме (0,7 т/см2); 3 – после спекания при 2000 оС в течение  
30 мин. Горизонтальными линиями показана доля теоретической плотности 
 
При спекании в водороде или, значительно реже, в вакууме по-
рошков стехиометрического состава, как правило, используют темпе-
ратуры около 1550–1700 оС. Продолжительность операции – не менее 
4–5 часов, усадка таблеток составляет около 15 %. Механическая об-
работка спечённых брикетов обычно осуществляется путём мокрого 
шлифования. При этом необходимо соблюдать меры предосторожно-
сти для предотвращения растрескивания изделий. 
При изготовлении таблеток методом прессования исходный по-
рошок должен обладать хорошей текучестью, подходящей формой и 
размером частиц. Только порошки, приготовленные по АУК-
процессу, могут быть напрямую использованы для изготовления таб-
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леток, все остальные требуют предварительной обработки, которая 
включает следующие операции: 
 измельчение порошка (на данном этапе к исходному порошку 
диоксида урана прибавляют отходы производства таблеток); 
 введение связующего агента (пластификатора); 
 сушка пасты с получением полых гранул; 
 классификация. 
В прошлом практически повсеместно при прессовании диоксида 
урана использовали пластификатор. Его введение позволяет получить 
более прочные таблетки, которые затем направляются на спекание. В 
настоящее время предпочитают прессовать без пластификатора, до-
стигая прочности исходных таблеток за счёт подбора крупности и 
формы частиц порошка – это приводит к уменьшению числа стадий 
производства. При прессовании в целях снижения износа прессующе-
го инструмента используют смазывающий агент (около 0,3 %), в роли 
которого выступает стеарат цинка. В последнее время стеарат цинка 
заменяют какими-либо органическими стеаратами для предотвраще-
ния образования паров цинка и загрязнения внутренней облицовки 
печи на стадии спекания таблеток. 
Пористость изделий, получающихся в результате формовки, за-
висит не только от условий и усилия прессования, но и от соотноше-
ния размеров зёрен порошка. При укладке шаров одинакового диа-
метра (в случае тщательной ручной укладки) максимальная теорети-
ческая плотность составляет 74 %. Свободно насыпанные шары оди-
накового размера дают плотность упаковки 55 %. Шары, подвергну-
тые утряске (вибрации) или послойному уплотнению, максимально 
уплотняются до 64 %. Более плотная упаковка получается, когда 
промежутки между крупными шарами заполняются мелкими. Для до-
стижения плотной укладки необходимо брать 80 % шаров крупной 
фракции (с размером 1–0,5 R), 5 % средней фракции (0,2–0,1 R), 15 % 
тонкой фракции (0,01–0,003 R). Отношение размеров крупной фрак-
ции к тонкой может составлять 300 (это даёт 96 % плотности при 
уплотнении методом вибрации). Важно отметить, что для получения 
плотной упаковки зерновой состав порошка должен быть прерыви-
стым с соотношением крупной фракции к тонкой, по крайней мере, 
около 100. 
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На операции прессования обычно используются карусельные 
таблетировочные прессы (например, пресс с 16 пресс-формами имеет 
производительность до 400 таблеток в минуту). Вместо обычных ин-
струментальных сталей при изготовлении пресс-форм используют 
керамические материалы или карбид вольфрама (в целях уменьшения 
износа). Давление прессования составляет 3–4 т/см2, получаемые при 
этом таблетки имеют плотность около 5,5–6,0 г/см3. Более высокие 
давления будут приводить к быстрому износу пресс-форм. На стадии 
прессования контролируют степень заполнения формы, силу и про-
должительность приложения давления. Давление снимают плавно, 
чтобы уменьшить риск растрескивания таблеток. 
Целью операции спекания является увеличение плотности таб-
леток и перевод UO2 в керамическую форму. На данной стадии ис-
пользуют печи с электрическим нагревом. Внутренняя облицовка пе-
чей – керамические кирпичи из высокочистого оксида алюминия. 
Таблетки помещают в лодочки из молибдена и по транспортёру 
направляют в печь. Атмосфера спекания – водород, водород-азот или 
расщеплённый аммиак.  Проведение данной операции спекания свя-
зано с большими затратами энергии. 
Спечённые таблетки подвергают финишной обработке – при 
спекании таблетки уменьшаются в размерах, больше в центре, чем в 
торцах (на торцах при прессовании давление было выше, а в центре –
меньше). Обработку таблеток ведут шлифованием с использованием 
алмазного инструмента для предотвращения загрязнения отходов, ко-
торые возвращаются в голову процесса. 
 
7.3.5. Пример технологической схемы производства  
топливных таблеток 
 
В качестве примера рассмотрим в общих чертах основные опе-
рации одной из возможных технологических схем производства топ-
ливных таблеток из обогащённого диоксида урана. Исходным сырьём 
является гексафторид урана UF6, с обогащением по 235-му изотопу 
1,6; 2,0; 2,4; 3,0; 3,3; 3,6 или 4,4 %. Технологический процесс включает 
две основные стадии – приготовление порошка диоксида урана  
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и изготовление топливных таблеток. Рассмотрим основные техноло-
гические операции. 
Получение порошка диоксида урана. Вначале проводят испаре-
ние и гидролиз гексафторида урана. Гексафторид урана поступает в 
стальных баллонах, которые для испарения помещаются в специаль-
ные печи с нагревателями индукционного типа. Из-за плохой тепло-
проводности UF6 испарение идёт только у стенок ёмкости с гекса-
фторидом. Испарение проводят в три стадии: 
1 – до выделения 10 % UF6 (для этого ведут нагрев верхней  
части баллона); 
2 – собственно испарение; 
3 – выжиг остатков (температуру при этом поднимают до 
150 оС). 
Поскольку газообразный гексафторид урана относительно плохо 
поглощается водой, для гидролиза используют водный раствор нит-
рата алюминия. При этом протекают следующие реакции: 
UF6 + 2 H2O → UO2F2 + 4 HF + Q 
UO2F2 + Al(NO3)3 → UO2(NO3)2 +AlF2NO3 
4 HF + 2 Al(NO3)3 → 2 AlF2NO3 + 4 HNO3 
Суммарная реакция описывается уравнением 
UF6 + 3 Al(NO3)3 + 2 H2O → UO2(NO3)2 + 3 AlF2NO3 + 4 HNO3 + Q 
Реакция гидролиза протекает с выделением тепла. В результате 
образуется нитрат уранила UO2(NO3)2, хорошо экстрагируемый три-
бутилфосфатом (ТБФ), и азотная кислота, обеспечивающая создание 
необходимых условий для проведения экстракции. Избыточный нит-
рат алюминия выступает в качестве высаливающего агента при экс-
тракции. 
В целях отделения урана от фторид-ионов используют процесс 
жидкостной экстракции. В качестве экстрагента используют 25– 
30 %-ный раствор трибутилфосфата в углеводородах. Операцию вы-
полняют в смесителях-отстойниках ящичного типа. При этом проте-
кают реакции 
UO2(NO3)2 +2 ТБФ ⇄ UO2(NO3)2·2ТБФ 
HNO3 + (1–2) ТБФ ⇄ HNO3·(1–2)ТБФ 
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Реэсктракцию проводят водой, а на завершающих ступенях – 
растворами ацетата аммония и уксусной кислотой: 
UO2(NO3)2·2ТБФ + 2 CH3COONH4 ⇄ 
⇄ UO2(CH3COO)2 +2 NH4NO3 +2 ТБФ 
UO2(NO3)2·2ТБФ + 2 CH3COOH ⇄ UO2(CH3COO)2 +2 HNO3 +2 ТБФ 
Экстрагент затем направляется на отмывку раствором соды для 
удаления продуктов гидролиза ТБФ (моно- и дибутилфосфатов) и до-
полнительной отмывки от урана: 
(С4H9)H2PO4 + Na2CO3 → Na2(C4H9)PO4 + H2O + CO2 
2 (С4H9)2HPO4 + Na2CO3 → 2 Na(C4H9)2PO4 + H2O + CO2 
UO2(NO3)2·2ТБФ + 3 Na2CO3 → Na4[UO2(CO3)3] + 2 NaNO3 + 2 ТБФ 
Из полученного после реэкстракции раствора проводят осаждение 
полиураната аммония. Для осаждения используют 25 %-ный раствор 
аммиака. Условия подбирают таким образом, чтобы осадок в основ-
ном состоял из тетраураната аммония: 
4 UO2(NO3)2 + 10 NH4OH → (NH4)2U4O13 + 8 NH4NO3 + 5 H2O 
Промытый осадок тетраураната направляют на операцию сушки 
и термического разложения, а затем на обесфторивание и восстанов-
ление. При разложении вначале образуется триоксид урана: 
(NH4)2U4O13 → 4 UO3 + 2 NH3 + H2O 
С повышением температуры происходит образование закиси-
окиси урана: 
9 (NH4)2U4O13 → 12 U3O8 + 10 NH3 + 21 H2O+ 4 N2 
Реакция с парами воды способствует удалению остатков фтора:  
UO2F2 + H2O(пар) → UO3 + HF(г) 
Восстановление оксидов урана до UO2 проводят в атмосфере 
водорода: 
UO3 + H2 → UO2 + H2O(пар) 
U3O8 + 2 H2 → 3 UO2 + 2 H2O(пар) 
После получения порошка диоксида урана он направляется на 
затаривание и комплектацию партий. 
Изготовление топливных таблеток. Исходным сырьём является 
порошок диоксида урана UO2±x, х = 2,03–2,08. Порошок направляют 
на операцию холодного прессования, при этом к порошку прибавля-
ют пластификатор. Спрессованные таблетки подвергают спеканию  
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в атмосфере водорода. При этом плотность таблеток повышается до 
10,4–10,8 г/см3, а состав изменяется до UO2,0001. 
Готовые таблетки для реакторов типа ВВЭР шлифуют до внеш-
него диаметра 7,53–7,57 мм, после чего проводят разбраковку по 
внешнему виду. Готовые таблетки представляют собой цилиндры 
диаметром 7,53–7,57 мм и высотой 9–11 мм с центральным отверсти-
ем для газообразных продуктов деления. 
Потери диоксида урана составляют 5–6 % на операции прессов-
ки и 3–3,5 % при шлифовке. 
 
7.4. Триоксид урана 
 
7.4.1. Основные свойства UO3 
 
Триоксид урана имеет одну аморфную и шесть кристаллических 
модификаций (, , , , , ). Наиболее доступны аморфный и  
-UO3. В зависимости от модификации цвет триокисда урана меняет-
ся от жёлтого до коричневого: 
аморфный UO3 – оранжевый; 
-UO3 – бежевый; 
-UO3 – оранжевый; 
-UO3 – жёлтый; 
-UO3 – тёмно-красный; 
-UO3 – кирпично-красный; 
-UO3 – коричневый. 
Плотность триоксида урана также зависит от модификации:  
 (аморфной) = 6,8 г/см3; 
 (-UO3 теор.) = 8,34 г/см
3; 
 (-UO3 практ. (пикнометрическая)) ≈ 7,0 г/см
3. 
 
7.4.2. Способы получения триоксида урана 
 
Основная трудность в получении триоксида урана обусловлена 
его термической неустойчивостью – при температурах выше 450 оС 
происходит потеря кислорода: 
6 UO3 → U6O17 + ½ O2 → 2 U3O8 + ½ O2 
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Основные способы получения трёхокиси урана – это термиче-
ское разложение нитрата уранила и пероксида урана. 
Способ 1 – Денитрация уранилнитрата. Процесс протекает 
ступенчато: 
UO2(NO3)2·6H2O → UO2(NO3)2·2H2O + 4 H2O (t < 200 
oC) 
UO2(NO3)2·2H2O → UO3 + ½ O2 + 2 NO2 + 2 H2O (t < 400 
oC) 
Способ 2 – Разложение пероксида урана. Данная реакция также 
протекает ступенчато с выделением кислорода и образованием цело-
го ряда промежуточных соединений состава UnO3n+1: 
UO4 → U2O7 → U3O10 → U4O13 → … → UO3 
Возможные варианты получения отдельных модификаций три-
оксида урана схематично представлены на рис. 7.10. В области высо-
кого давления кислорода (15–60 тыс. атм) и до 1200 оС был обнару-
жен только -UO3. -, - и -UO3 образуют моно- и дигидраты. 
 
 
Рис. 7.10. Схема получения отдельных модификаций триоксида урана.  Жирные 
линии обозначают процессы, протекающие при высоком давлении кислорода 
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7.5. Сложные оксиды урана 
 
Было изучено большое количество сложных оксидов урана с ок-
сидами щелочных и щёлочноземельных металлов, а также взаимо-
действие диоксида урана с оксидами редкоземельных элементов, то-
рия, титана, циркония, плутония. 
В системе UO2–ThO2 имеется непрерывный ряд твёрдых раство-
ров. Смешанные оксиды UO2–ThO2 можно приготовить с помощью 
золь-гель процесса. Рассмотрим один из вариантов его организации 
(рис. 7.11).  
 
 
Рис. 7.11. Технологическая схема гелелирования оксидов урана и тория 
 
В качестве исходных веществ используют раствор нитрата ура-
нила UO2(NO3)2 и нитрата тория Th(NO3)4 с соотношением Th : U ≥ 3. 
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Первой операцией является приготовление золя. Для этого к раствору 
при 80 оС добавляется аммиак (в количестве 90 % от стехиометрии), 
продолжительность операции составляет 3 часа. После этого полу-
ченный коллоидный раствор по каплям прибавляется к раствору ам-
миака (содержащему оставшиеся 10 % стехиометрически требуемого 
количества). Скорость образования капель составляет 400–600 сек-1. 
Образующийся гель промывают водой и затем сушат на воздухе при 
250 оС в течение 10 мин. Полученный продукт направляется на вос-
становление и спекание в атмосфере Ar–H2 (4 %) при 1350 
оС в тече-
ние 3 часов. Результатом технологического процесса являются грану-
лы ThO2 + (Th,U)O2.  
Полученные таким образом сферические микрочастицы, покры-
тые графитом, применялись в качестве ядерного топлива в реакторе с 
кипящем слоем. 
Системы оксид урана – оксид лантаноида изучались довольно 
интенсивно из-за своего важного применения в качестве реакторной 
керамики, содержащей выгорающий поглотитель нейтронов.   
Выгорающие поглотители представляют собой вещества, по-
глощающие нейтроны и используемые либо в виде однородной смеси 
с топливом, либо в виде отдельно размещённых элементов в реакто-
ре, причём они выгорают или обедняются одновременно с выгорани-
ем топлива. Таким образом, реактивность активной зоны поддержи-
вается в течение всей её работы относительно постоянной. Использо-
вание выгорающего поглотителя имеет три важные особенности: 
 загрузка активной зоны топливом может быть значительно уве-
личена, что приведёт к её более продолжительной работе; 
 выгорающий поглотитель может быть введён в значительных ко-
личествах, т. е. возможно уменьшить первоначальную реактив-
ность до величины, которая бывает в конце работы.  В результате 
для управления реактором потребуется меньшее число управля-
ющих стержней; 
 выгорающий поглотитель может быть распределён по объёму ак-
тивной зоны, что эффективно сгладит распределение энергии по 
всей активной зоне. 
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Следует отметить, что добавление РЗЭ2О3 к UO2 приводит к из-
менению параметра решётки UO2. Только диоксиды церия и празео-
дима образуют с диоксидом урана твёрдые растворы. 
Триоксид урана с оксидами щелочных, щёлочноземельных и не-
которых других металлов (серебра, таллия(I), ртути(II), меди, цинка, 
кадмия) образует уранаты. Состав уранатов одновалентных металлов 
весьма различен, были синтезированы соединения состава Me6UO6, 
Me4UO5, Me2UnO3n+1. Препаративные способы получения уранатов 
обычно включают прокаливание стехиометрических смесей оксида 
урана и карбоната соответствующего металла, например: 
Me2CO3 + UO3 → Me2UO4 + CO2 
Me2CO3 + 2 UO2 + O2 → Me2U2O7 
Уранаты даже щелочных металлов нерастворимы в воде и могут 
быть получены в виде гидратов достаточно сложного состава (в зави-
симости от рН проведения процесса) прибавлением раствора щёлочи 
к раствору соли уранила. 
Помимо уранатов, содержащих уран в степени окисления +6, 
имеются уранаты, содержащие пятивалентный уран, например 
MeUO3. 
 
7.6. Тетрафторид урана 
 
7.6.1. Основные свойства UF4 
 
Тетрафторид урана (UF4) из всех галогенидов урана имеет в тех-
нологии особое значение, поскольку является исходным соединением 
для получения UF6, исходным соединением для получения металла, 
компонентом ядерного топлива в жидкосолевом реакторе. 
Кристаллическая структура UF4 моноклинная. Тетрафторид урана 
– соединение зелёного цвета, поэтому в урановой технологии оно 
также известно под названием «зелёная соль». Теоретическая плот-
ность UF4 составляет 6,7±0,1 г/см
3, практическая – 6,43–6,85 г/см3. 
Насыпной вес α = 1,5–3,5 г/см3. 
Температуры фазовых переходов UF4: плавления – 1036 ± 2 
оС, 
кристаллизации – 960 ± 5 оС, кипения – 1450 оС. 
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Давление пара UF4 описывается следующими уравнениями  
(р – мм рт. ст.): 
над твёрдой фазой lg(pUF4) = (38,01±0,22) – (20058±243)/T – 7,05 lgT; 
над жидкой фазой lg(pUF4) = (37,09±0,03) – (16840±44)/T – 7,55 lgT. 
 
7.6.2. Способы получения тетрафторида урана 
 
Технологические способы получения тетрафторида урана под-
разделяют на три большие группы – сухие, полусухие и мокрые, в за-
висимости от используемых фторирующих реагентов.  
Рассмотрим сухие способы.  
Способ 1 – Взаимодействие оксидов урана с газообразным  
фтористым водородом. Процесс проводят при температурах выше 
550 oC. При этом протекают следующие реакции: 
UO2 + 4 HF → UF4 + 2 H2O  
U3O8 + 2 H2 + 12 HF → 3 UF4 + 8 H2O  
Фторирование проводят в шнековых аппаратах – горизонталь-
ных цилиндрических печах с вращающимися шнековыми мешалками. 
Движение твёрдого и газообразного продуктов осуществляется  
по принципу противотока; шнек выполняет роль транспортёра и  
мешалки. Материал аппаратуры – никель, диаметр печи – 400 мм, 
длина – 6 м. 
Чем выше температура – тем больше тетрафторида урана гидро-
лизуется, и следовательно, необходимо большее парциальное давле-
ние паров фтористого водорода для подавления гидролиза. При про-
тивоточном фторировании для максимального использования фтори-
стого водорода необходимо проводить процесс при минимальных 
температурах, но при этом мала скорость реакции. При высоких тем-
пературах необходим большой избыток фтористого водорода. До-
стичь этого было бы просто (оставлять часть HF циркулировать в си-
стеме), если бы не высокая стоимость осушки HF (значительная часть 
стоимости HF падает на его обезвоживание). 
Вследствие совокупности этих причин в шнековых аппаратах 
необходимо создание градиента температуры; на выходе из аппарата 
температура максимальна, на входе – минимальна. В свежем HF  
отсутствует влага, и температура здесь может быть весьма значи-
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тельна (500–600 оС), при этом обеспечивается высокая скорость про-
цесса. По мере увеличения содержания паров воды температура  
понижается и на выходе составляет 300–400 оС. На практике темпера-
турный градиент в отдельном аппарате не создаётся; вместо этого  
используют серию аппаратов, работающих при разных температурах 
(рис. 7.12). 
 
 
 
Рис. 7.12. Технологическая схема процесса сухого фторирования диоксида  
урана: 1 – фильтр; 2 – конденсатор для 70 %-ной плавиковой кислоты;  
3 – конденсатор для сухого HF; 4 – смеситель 
 
Можно использовать и цепь аппаратов «кипящего слоя», в кото-
рых просто создать градиент температуры. В этом случае возрастает 
поверхность контакта фаз и, следовательно, увеличивается интенсив-
ность фторирования. Аппараты такого типа не имеют движущихся 
частей.   
В целях уменьшения содержания кислорода в получаемом  
продукте (присутствующем в виде фторида уранила) процесс гид-
рофторирования можно вести смесью фтористого водорода и газа-
восстановителя. В качестве восстановителя можно использовать  
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водород или аммиак, который при повышенной температуре диссо-
циирует с образованием N2 и Н2. Однако следует иметь в виду, что 
увеличение продолжительности процесса в этом случае приводит 
наряду с уменьшением количества образующегося UO2F2 к повыше-
нию содержания UO2 в конечном продукте. В табл. 7.2 отражено вли-
яние продолжительности гидрофторирования на состав конечного 
продукта. Процесс проводили при 450 оС, состав газа, %: HF – 84,  
N2 – 11, H2 – 5. 
 
Таблица 7.2 
Влияние продолжительности гидрофторирования диоксида урана  
на состав конечного продукта 
Продолжительность, час 
Состав конечного продукта, % 
UF4 UO2 UO2F2 
1,5 96,5 2,4 0,29 
3,0 95,7 2,6 0,34 
4,5 96,5 2,5 0,31 
6,0 93,4 4,5 0,30 
7,5 94,8 3,5 0,24 
9,0 94,6 3,9 0,22 
10,5 93,7 4,8 0,24 
12,0 91,7 6,7 0,14 
13,5 93,5 5,3 0,16 
 
 Если на гидрофторирование поступает диоксид урана, получен-
ный восстановлением триоксида, то полнота и скорость процесса 
определяются и «историей» восстановления UO3. Зависимость полно-
ты протекания процесса гидрофторирования от температуры восста-
новления UO3 представлена на рис. 7.13. Видно, что с ростом темпе-
ратуры, при которой был получен диоксид урана, возрастает и время, 
необходимое для полного перевода UO2 в UF4. 
Диоксид урана, полученный восстановлением триоксида  
при низкой температуре, более реакционноспособен. Скорость гид-
рофторирования также возрастает, если UO2 частично перевести  
в U3O8. 
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Рис. 7.13. Зависимость полноты протекания процесса гидрофторирования  
диоксида урана от температуры в процессе восстановления UO3 до UO2 
 
Способ 2 – Фторирование оксидов урана с помощью бифторида 
аммония. Реакция протекает ступенчато (в зависимости от темпера-
туры), продукты разложения аммиака выступают в качестве восста-
новителя для урана: 
2 UO3 + 5 NH4HF2 → 2 NH4UF5 + 
3/2 N2 + 
5/2 H2 + 6 H2O  T < 450 
oC 
UO3 + 2 NH4HF2 → UF4 + N2 + 2 H2 + 3 H2O  T > 700 
oC 
Способ 3 – Фторирование оксидов урана фреонами. Можно  
использовать различные фреоны, например фреон-11 – фтортрихлор-
метан CCl3F tкип = 178 
оС или фреон-114 – тетрафтордихлорэтан 
C2Cl2F4: 
UO3 + 4 CCl3F → UF4 + 3 COCl2 + Cl2  T = 400 
oC 
UO3 + 4 C2Cl2F4 → UF4 + CO2 + CO + Cl2  T = 700 
oC 
Достоинство этого метода фторирования заключается в том, что 
в конечных продуктах нет воды, соответственно не создаются усло-
вия для гидролиза тетрафторида урана. 
Способ 4 – Восстановление гексафторида урана водородом. 
Метод важен при получении металлического топлива на основе обо-
гащённого урана. Процесс проводят при температуре около 800 oC: 
UF6 + H2 → UF4 + 2 HF 
Способ 5 – Восстановление гексафторида урана четырёххлори-
стым углеродом. Четырёххлористый углерод, в отличие от водорода, 
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не пожаро- и не взрывоопасен. Однако его использование в промыш-
ленных масштабах в настоящее время сокращается из-за отрицатель-
ного влияния на озоновый слой. Реакция протекает при температуре 
выше 150 oC и идёт бурно: 
UF6 + CCl4 → UF4 + CCl2F2 + Cl2 
При избытке CCl4 возможен следующий процесс: 
UF6 + 2 CCl4 → UF4 + 2 CCl3F + Cl2  
При реализации сухих способов получения тетрафторида урана 
очень важны материалы для аппаратов (автоклавов и печей непре-
рывного действия). В промышленных масштабах используются спла-
вы на основе никеля: 
 монель-металл (мас. %): Cu – 27–29, Fe – 1.5–2.0, Mn – 1–2; 
 хастелои – тройные сплавы Ni-Mo-Fe 
 или, например, ИНОР-8, содержащий 17 % Mo, 7 % Cr, не более 
5 % Fe. 
В основе полусухого способа получения тетрафторида урана 
лежит реакция диоксида урана с водными растворами плавиковой 
кислоты. При этом образуется гидрат тетрафторида урана: 
UO2 + 4 HF + (n-2) H2O → UF4·nH2O 
Основная проблема заключается в обезвоживании полученного 
гидрата. В зависимости от температуры сушки получаются гидраты  
с различным содержанием воды: 
T < 40 oC – 2UF4·5H2O 
40 < T < 60 oC – 2UF4·5H2O + UF4·H2O 
60 < T < 100 oC – UF4·H2O 
105 < T < 200 oC – 2UF4·H2O 
T > 400 oC – UF4 
Чем выше температура, тем сильнее UF4 подвержен гидролизу, 
например: 
2UF4·H2O → UF4 + U(OH)F3 + HF  T < 400 
oC 
Гидролиз тетрафторида сильно осложняет задачу получения 
безводного чистого UF4 (рис. 7.14). 
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Рис. 7.14. Реакции, протекающие при гидрофторировании диоксида урана 
 
Гидрофторирование оксида урана требует соблюдения опреде-
лённых условий. Рост кристаллов UF4 – важнейший этап его получе-
ния. Растворимость UF4 в воде составляет при 25 
оС – 23,8 мг/л; при 
60 оС – 95,2 мг/л, т. е. около 0,1 г/л. В то же время растворимость UF4 
при 25 оС в растворах соляной кислоты составляет 1,4 г/л в 1 М HCl; 
9,2 г/л в 6 М HCl. При использовании в качестве исходных веществ 
только UO2 и водного раствора HF на поверхности частиц диоксида 
образуется слой тетрафторида, и реакция замедляется. Для интенси-
фикации процесса необходимо создать условия для переноса ионов 
урана. 
В производственном процессе используют пульпу UO2 (с плот-
ностью около 2,5 г/см3), соотношение Т : Ж = 1 : 3,5. Фторирование 
ведётся смесью HF + HCl (≈ 1 : 1), концентрация HF – 50–60 г/л, 
HCl – 60 г/л. К реакционной смеси прибавляют отходы металлическо-
го урана. Получающийся так называемый «комплексный раствор» 
содержит ионы [UCl4F2]
2- и [UCl4F]
-. Состав раствора изменяется от 
[UCl4F2]
2- и [UCl4F]
- по мере вывода F- в осадок UF4. Рост более круп-
ных кристаллов тетрафторида урана происходит за счёт растворения 
мелких. Для этого должна быть обеспечена «связь», обеспечивающая 
массоперенос. Комплексные хлоридно-фторидные ионы и служат 
этим «мостиком». 
В основе мокрых способов получения UF4 лежат химические 
реакции, протекающие в жидкой фазе и приводящие к осаждению 
UF4. 
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Способ 1 – Непосредственное осаждение из водных растворов. 
К раствору, содержащему ионы урана(IV), прибавляют раствор пла-
виковой кислоты: 
U4+ + 4 F- + n H2O → UF4·nH2O 
Присутствующие в растворе анионы также принимают участие в 
реакциях, при этом образуются промежуточные комплексы: 
U4+ + 2 SO4
2- + 2 F- → [U(SO4)2F2]
2- 
[U(SO4)2F2]
2- + 2 F- → UF4·nH2O + 2 SO4
2- 
Из этой последовательности реакций можно сделать следующий 
вывод: условия формирования зародышей и роста кристаллов нужно 
соблюдать лишь после введения в раствор половины необходимого 
количества F-. 
Аналогичным образом можно получать и двойные соли – 
NH4UF5·nH2O или КUF5·nH2O: 
[U(SO4)2F2]
2- + NH4
+ + 3 F- → NH4UF5·nH2O + 2 SO4
2- 
Восстановление урана до U(IV) в водных растворах проводят  
с помощью ионов Sn2+, S2O4
2- или электрического тока. 
Если уран находится в кислом растворе, то в качестве химиче-
ского восстановления можно использовать гидросульфит (дитионит) 
натрия: 
2 UO2Cl2 + Na2S2O4 + 4 HCl  = 2 UCl4 + Na2SO4 + SO2 + 2 H2O 
Процесс проводят в растворе 60 г/л HСl для полного восстановления 
урана и предотвращения гидролиза. 
В сернокислых растворах уран восстанавливают железной 
стружкой:  
UO2
2+ + 4 Н+ + Fe = U4+ + Fe2+ + 2 H2O 
При электрохимическом восстановлении используют электролиз 
урансодержащих водных растворов в свинцовом электролизёре. Ка-
тодом является корпус аппарата, анодом – свинцовая пластина. 
Катод: UO2
2+ + 2 e- = U4+ + 2 O2- 
Aнод: SO4
2- – 2 e- = SO3 + ½ O2 
Для предотвращения выпадения U(SO4)2 в осадок в раствор вводят 
комплексообразователи – ионы аммония. 
Способ 2 – Фотохимический синтез. Реакция протекает в кис-
лых растворах. Восстановителем является этанол, который под воз-
  39 
действием ультрафиолетового излучения окисляется до уксусного 
альдегида (этаналя): 
UO2
2+ + C2H5OH + 2 H
+ + 4 F- + hν + ½ H2O → UF4·2,5 H2O + C2H4O 
Достаточным источником ультрафиолета для осуществления 
данного процесса является солнечный свет. 
Обезвоживание гидратов UF4 является сложной задачей, и в 
этом заключается существенный недостаток полусухого и мокрого 
способов. Как было сказано ранее, в процессе сушки может протекать 
реакция 
2 UF4·H2O → UF4 + U(OH)F3 + HF (T > 200 
oC) 
При доступе воздуха возможно образование уранил фторида: 
U(OH)F3 + 
1/2 O2 → UO2F2 + HF 
Но гораздо хуже, если окисление приведёт к образованию летучего 
гексафторида урана: 
2 UF4 + O2 → UO2F2 + UF6 (T > 800 
oC) 
Поэтому сушку UF4 проводят в атмосфере водорода: 
4 U(OH)F3 → 3 UF4 + UO2 + 2 H2O  T > 600 
oC 
2 UO2F2 + 2 H2 → UF4 + UO2 + 2 H2O  T > 600 
oC 
Обычно продукт высушивают при Т ~ 700 оС в течение 15–20 мин. 
Остаточная влажность терафторида составляет менее 0,1 %, содер-
жание UO2 – не более 1,5 %. Насыпной вес кристаллов UF4  
α = 2,5–3,5 г/см3. 
В зависимости от назначения тетрафторида устанавливаются 
кондиционные требования на многие примесные элементы: Fe, Si, Al, 
Cr, Ni (~ n·10-3 мас. %); K, Na (~ n·10-2 мас. %); Mn (~ n·10-4 мас. %); 
Cu, B (~ n·10-5 мас. %). 
Черновой уран, полученный при восстановлении тетрафторида, 
концентрирует в себе все металлические примеси, содержащиеся в 
UF4, поэтому исходный тетрафторид урана должен быть достаточно 
чистым. 
Если тетрафторид используется для производства гексафторида, 
то UF6 можно легко очистить от нелетучих фторидов Fe, Ni, Ca, Mg  
и др. Летучие же фториды (Mo, V, Si, Cr и т. д.) отделять трудно и их 
содержание должно быть мало. Лимитируется и содержание UO2 и 
UO2F2, т. к. их фторирование до гексафторида сопряжено с большим 
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расходом фтора. Для сравнения можно сопоставить температуры фа-
зовых переходов летучих фторидов (табл. 7.3). 
 
Таблица 7.3 
Температуры плавления и кипения наиболее летучих фторидов металлов 
Фторид Температура плавления, оС Температура при  
Р = 760 мм рт. ст., оС 
MoF6 17,4 35,0 
WF6 2,3 17,0 
UF6 64,8 56,4 
NpF6 54,4 55,2 
PuF6 50,8 62,2 
 
7.7. Гексафторид урана  
 
7.7.1. Основные свойства UF6 
 
Впервые гексафторид урана упомянут А. Муассаном в 1900 г., 
когда было замечено, что металлический уран энергично взаимодей-
ствует с элементарным фтором с образованием летучего соединения. 
В 1909 г. после получения гексафторидов молибдена и вольфрама 
было высказано предположение и о существовании гексафторида 
урана. 
Гексафторид урана UF6 представляет собой кристаллы октаэд-
рической формы, бесцветные (при небольшом содержании HF –  
лимонно-жёлтые). 
Плотность  (20 оС) = 4,67 г/см3;  (жидк. при Тпл) = 3,66 г/см
3. 
Температура плавления Тпл = 64,8 
оС, температура кипения  
ТР = 760 мм рт. ст. = 56,4 
оС. Зависимость упругости паров гексафторида от 
температуры можно описать следующим уравнением: 
lgP(мм рт. ст.) = 13,8 – 2750/Т – 1,01 lgT – 75exp(–2560/T) 
Это уравнение справедливо для интервала температур от –15 до 
+65 оС. Таким образом, при 0 oC давление паров UF6 составляет 20 мм 
рт. ст., при 20 oC – 100, а при 56,4 oC – 760 (рис. 7.15). 
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Рис. 7.15. Зависимость давления паров UF6 от температуры 
 
Гексафторид урана представляет собой химически очень реак-
ционноспособное соединение. Устойчивость гексафторидов металлов 
возрастает в ряду 
PuF6 < NpF6 < UF6 < MoF6< WF6, 
т. е. PuF6 может фторировать UF4: 
PuF6 + UF4 → UF6 + PuF4 
Водой UF6 моментально гидролизуется: 
UF6 + H2O → UOF4 + 2 HF 
UOF4 + H2O → UO2F2 + 2 HF 
Суммарная реакция описывается следующим уравнением: 
UF6 + 2 H2O → UO2F2 + 4 HF 
Данная реакция экзотермична, при 25 оС ∆Но = –50,5 ккал/моль  
(–211,4 кДж/моль). 
На воздухе UF6 «дымит» вследствие взаимодействия с влагой 
воздуха и только при –40 оС (давление паров гексафторида урана при 
такой температуре составляет всего 0,4–0,5 мм рт. ст.) гидролиз UF6 
на воздухе становится незаметным. 
Большинство металлов корродируют в среде UF6. Золото и пла-
тина устойчивы лишь при комнатной температуре. Такие металлы, 
как свинец, олово, цинк и железо, разрушаются очень быстро. Наибо-
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лее устойчивы медь, алюминий, никель и сплавы на их основе. Стек-
ло и кварц устойчивы по отношению к сухому гексафториду урана, 
но следы влаги приводят к разрушению этих материалов: 
UF6 + 2 H2O → UO2F2 + 4 HF 
SiO2 + 4 HF → SiF4 + 2 H2O 
 
7.7.2. Способы получения UF6 
 
Любые соединения урана, металл и его сплавы фторируются 
фтором до UF6. Однако использование фтора как вещества дорогого 
должно быть рациональным, т. е. следует стремиться к расходованию 
минимального количества F2. Основные реакции, ведущие к образо-
ванию гексафторида урана, представлены на рис. 7.16. 
 
 
Рис. 7.16. Реакции, приводящие к образованию гексафторида урана 
 
Видно, что для фторирования карбида урана UC2 требуется 
7 молей фтора для получения 1 моля UF6; в случае U, UO2, U3O8  
и UO3 расход составит 3 моля F2 на моль UF6, для UO2F2 – 2 моля  
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и для UF4 – 1 моль. Таким образом, минимальный расход элементар-
ного фтора при получении гексафторида урана обеспечивается при 
использовании в качестве исходного сырья тетрафторида урана. 
Рассмотрим основные крупномасштабные способы получения 
гексафторида урана. 
Способ 1 – Фторирование тетрафторида урана – является  
основным технологическим методом получения гексафторида. Реак-
ция, лежащая в основе метода, достаточно проста: 
UF4 + F2 → UF6 (T > 350 
oC) 
При низких температурах процесс протекает стадийно: 
4 UF4 + ½ F2 → U4F17 (T < 200 
oC) 
U4F17 + ½ F2 → 2 U2F9 (T < 200 
oC) 
2 U2F9 + F2 → 4 UF5 (T < 200 
oC) 
4 UF5 + 2 F2 → 4 UF6 (T > 350 
oC) 
 Скорость образования низших фторидов (до UF5 включительно) 
выше скорости фторирования UF5 до UF6, поэтому к моменту, когда 
весь тетрафторид превратится в пентафторид, UF6 либо вообще не 
образуется, либо его очень мало. Выше 250 оС скорость процесса 
фторирования очень слабо зависит от температуры. 
 Скорость фторирования прямо пропорциональна парциальному 
давлению фтора (для фторирования используют смеси F2 : N2). Ин-
тенсивность подачи фтора (при его значительном избытке) не влияет 
на скорость фторирования. Также скорость фторирования возрастает 
с увеличением удельной поверхности UF4. 
 На практике использование большого избытка F2 нежелательно 
по причине его высокой стоимости. Однако при примерно стехио-
метрическом соотношении реагентов добиться полноты протекания 
реакции возможно лишь при длительном контакте компонентов (ско-
рость фторирования UF5 → UF6 мала). Поэтому необходима органи-
зация противоточного процесса, когда свежий фтор контактирует с 
частично профторированным тетрафторидом. 
Способ 2 – Фторирование с использованием фторидов  
галогенов. Вместо газообразного фтора в качестве фторирующего 
агента могут быть использованы жидкие фториды галогенов, напри-
мер ClF3 (Ткип = 11,3 
оС), BrF3 (Ткип около 130 
оС) или BrF5 (Ткип около 
40 оС). Реакционная способность фторидов галогенов уменьшается в 
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ряду ClF3 > BrF5 > IF7 > ClF > BrF3 > IF5 > BrF. Химическая актив-
ность фторидов галогенов иногда даже выше, чем химическая актив-
ность F2. Металлический уран фторируется в жидкой фазе при срав-
нительно низких температурах (около 100 оС): 
U + 3 ClF3 → UF6 + 3ClF 
U + 2 BrF3 → UF6 + Br2 
Продукты реакции можно дофторировать фтором также при сравни-
тельно низких температурах и вернуть в оборот: 
F2 + ClF → ClF3 
3 F2 + Br2 → 2BrF3 
Последняя реакция протекает через промежуточное образование BrF. 
Данный процесс может представлять интерес при переработке облу-
чённого металлического урана, поскольку в таком случае достигается 
отделение летучего UF6 от фторидов большинства продуктов  
деления. 
Аналогичным образом можно фторировать и другие соединения 
урана, например: 
3 UF4 + 2 ClF3 → 3 UF6 + Cl2 (T = 250 
oC) 
Способ 3 – Фторирование с переносчиками фтора. При данном 
способе используют твёрдые фторирующие агенты – CoF3, MnF3, 
AgF2. Эти соединения являются сильными окислителями:  
Co(III) + e- ↔ Co(II) 
Mn(III) + e- ↔ Mn(II) 
При температурах 250–400 оС указанные фториды взаимодей-
ствуют с тетрафторидом урана с образованием UF6, например: 
UF4 + 2 CoF3 → UF6 + 2 CoF2 (T = 250–275 
oC) 
Достоинствами этого способа являются низкие рабочие темпе-
ратуры и отсутствие газов-разбавителей. Однако технологический 
интерес к данным процессам ограничен, поскольку для получения 
CoF3, MnF3, AgF2 необходим фтор: 
CoF2 + ½ F2 → CoF3 (T < 250 
oC) 
Способ 4 – Фторирование без использования фтора. Историче-
ски одним из первых способов получения UF6 была реакция пен-
тахлорида урана с фтористым водородом: 
UCl5 + 5 HF → UF5 + 5 HCl (T до 300 
оС) 
2 UF5 → UF6 + UF4 
  45 
Диспропорционирование пентафторида урана осуществляется при 
контролируемых давлении и температуре. Исходный пентахлорид 
урана довольно легко получается из оксидов урана при высокотемпе-
ратурной обработке хлором или четырёххлористым углеродом. 
 В основе другого варианта получения гексафторида урана без 
использования фтора лежит окисление тетрафторида урана кислоро-
дом. При этом половина урана переходит в гексафторид: 
2 UF4 + O2 → UF6 + UO2F2 (T = 700–800 
oC) 
Побочные процессы – сублимация UF4 и разложение UO2F2 –  
в данных условиях практически не протекают. Ещё одной побочной 
реакцией является взаимодействие тера- и гексафторида урана: 
UF4 + UF6 → 2 UF5  
Образующийся UF5 может загрязнять гексафторид урана. Данный 
процесс подавляют, используя противоточное движение фаз. 
Уранил фторид направляют на восстановление до терафторида 
водородом или фторидом аммония: 
UO2F2 + H2 + 2 HF → UF4 + 2 H2O (T > 550 
oC) 
3 UO2F2 + 6 NH4F → 3 UF4 + N2 + 6 H2O + 4 NH3 
Образующийся тетрафторид урана, с добавкой новой его порции, 
возвращается на окисление. 
Очистка F2 от HF проводится с использованием сорбентов NaF 
или KF: 
NaF + HF → NaF·HF (т. е. NaHF2) 
Очищать таким образом UF6 от примеси HF нельзя, поскольку 
гексафторид урана образует с фторидом натрия двойные соли: 
3 NaF + UF6 → 3NaF·UF6  
Учитывая, что у фтористого водорода Тпл = –83 
оС, а Ткип = 19,5 
оС, 
возможна и возгонка UF6 с последующей его избирательной конден-
сацией. Но при этом, конечно, какая-то часть UF6 захватывается в HF 
(давление паров UF6 даже при отрицательных температурах относи-
тельно высоко). В качестве метода очистки может быть использована 
и кристаллизация UF6 в среде жидкого HF при температуре  
–(40–60) оС. 
На практике очистка гексафторида урана осуществляется сле-
дующим образом. В результате фторирования тетрафторида образу-
ется газовая смесь, содержащая UF6, F2, HF, N2 и др., плюс взвешен-
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ные частицы непрореагировавшего UF4. Эта смесь направляется в 
пылеулавливатели (пылеотбойники, циклоны, пористые металличе-
ские фильтры). Материал аппаратов – никель либо сплавы на его ос-
нове (монель, инконель). Далее следует конденсация (листовой кон-
денсатор – труба с пластинами внутри и трубами хладагента). Кон-
денсаторов два – головной, работающий при температуре –40 оС, и 
хвостовой, работающий при –60 оС; основная масса UF6 конденсиру-
ется в первом. По мере заполнения конденсатора система переключа-
ется на параллельный аппарат, а полный выводится из системы охла-
ждения и при закрытых вентилях нагревается до температуры 90–
100 оС и давления 3–4 атм. Жидкий гексафторид урана затем разлива-
ется в контейнеры.  
Примерная аппаратурно-технологическая схема получения гексɚ-
фторида урана представлена на рис. 7.17. 
 
 
Рис. 7.17. Аппаратурно-технологическая схема  
производства гексафторида урана 
 
Рассмотрим в качестве примера вариант организации процесса 
получения гексафторида урана в промышленных масштабах. Исход-
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ным сырьём является очищенный тетрафторид урана, содержащий 
примерно 94,6 % UF4, 3,9 % UO2, 1,5 % UO2F2. Присутствие таких 
примесей, как UO2 и UO2F2, не нарушает ход технологического про-
цесса, но приводит к повышенному расходу фтора: 
UO2 + 3 F2 → UF6 + O2 
UO2F2 + 2 F2 → UF6 + O2 
Исходный фтор в качестве примесей содержит около 8 % HF и 2 % 
инертных газов. Фтористый водород также образуется за счёт реак-
ции UF6 с влагой, привнесённой с UF4. Технологическая схема про-
цесса представлена на рис. 7.18. Поступающий в пламенный реактор 
UF4 «сгорает» в атмосфере фтора – процесс фторирования протекает 
непосредственно в пламени. Температура стенок реактора поддержи-
вается на уровне 450–500 оС. При более высокой температуре воз-
можно прогорание стенок, при более низкой на стенках конденсиру-
ются промежуточные фториды урана, вследствие чего ухудшается 
теплоотдача. 
Фтор в пламенный реактор подаётся с избытком 25–50 %, при 
этом в шлакоприёмник попадает около 1 % урана. Примеси посте-
пенно собираются в шлаке. После накопления в нём 15 % примесей 
шлак выводится из процесса. Отходящие из пламенного реактора га-
зы содержат 75 % UF6, 10 % F2, 15 % смеси HF+N2+O2. Газы охла-
ждаются с 650 до 150 оС и фильтруются. После головного конденса-
тора часть фтора возвращается в реактор. Полностью возвращать 
фтор в голову процесса нельзя, чтобы избежать накопления значи-
тельных количеств кислорода, азота и фтористого водорода и, как 
следствие, разбавления фтора посторонними газами. Требуемая кон-
центрация фтора в пламенном реакторе составляет 50–60 %. 
 Суммарный выход UF6 по схеме составляет около 99,99 %, сте-
пень использования фтора – 99 %. 
Необходимый для производства гексафторида урана фтор полу-
чают электролизом расплавов кислых фторидов калия. Чем выше со-
держание фтора в кислом фториде, тем ниже рабочая температура 
процесса. Различают высокотемпературный режим (250–270 oC) при 
использовании KHF2, среднетемпературный режим (100–110 
oC) – 
KH2F3 и низкотемпературный режим (80–85 
oC) – KH3F4. 
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Рис. 7.18. Технологическая схема производства гексафторида урана  
из тетрафторида 
 
Использовать в качестве исходного сырья другие кислые фтори-
ды не удаётся – с бифторидом аммония будет происходить образова-
ние аммиака, бифторид лития полностью диссоциирует на LiF и HF 
уже при комнатной температуре, бифторид натрия разлагается в 
твёрдой фазе при температурах ниже 100 оС с выделением HF. 
Часть 
Нагрев (316–370 ˚С) 
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В процессе электролиза на катоде и аноде протекают следующие 
основные реакции: 
катод: 2 H+ + 2 e- → H2 
анод: 2 F- – 2 e- → F2 
На катоде также возможно восстановление HF2
- иона: 
2 HF2
- + 2 e- → H2 + 4 F
- 
Побочные анодные реакции: 
2 H2O – 4 e
- → O2 + 4 H
+ 
2 H2O + 2 F
- – 4 e- → F2O + 4 H
+ 
Вода также химически взаимодействует с фтором с образовани-
ем кислорода или фторида кислорода: 
H2O + 2 F2 → F2O + 2 HF 
H2O + 2 F2 → O2 + 4 HF 
Отходящий из электролизёра анодный газ содержит 7–15 об. % HF.  
Если основным компонентом электролита является KH2F3, то 
материалом анода служит уголь без графита, для KHF2 используют 
графит. Катоды изготавливают из меди, сплава магния с 2 % марган-
ца, серебра или стали.  
Расход электроэнергии при получении фтора очень высокий – 
17–18 кВт·час/кг F2. 
 
7.8. Тетрахлорид урана 
 
Уран образует целый ряд соединений с хлором, некоторые из 
которых также содержат кислород: 
 UCl3 UCl4 UCl5 UCl6 (?)  
  UOCl2 UOCl3   
   UO2Cl UO2Cl2  
 Вопрос о существовании гексахлорида урана до сих пор оконча-
тельно не разрешён. В технологии урана наибольшее применение по-
лучил тетрахлорид, поэтому в рамках данного курса он является 
единственным рассматриваемым хлоридом. Интерес к тетрахлориду 
урана вызван его областями применения: 
 электромагнитное разделение изотопов урана (исторически 
явившееся первым промышленным способом обогащения урана, 
но в настоящее время устаревшее); 
 металлотермическое получение обогащённого металлического урана; 
 электролитическое получение металлического урана; 
 получение топливных композиций солевых ядерных реакторов. 
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7.8.1. Свойства UCl4 
 
Тетрахлорид урана представляет собой темно-зелёное кристал-
лическое вещество, растворимое в воде, структура – гранецентриро-
ванная тетрагональная. Плотность  (теор.) = 4,87 г/см3,  (практ.) =  
= 4,73–4,90 г/см3. Температуры фазовых переходов: Тпл = 590±1 
оС,  
Ткип = 792±2 
оС. 
UCl4 гигроскопичен, образует дигидрат UCl4·2H2O. Вещество 
склонно к гидролизу: 
UCl4·2H2O + H2O → UOCl2·2H2O + 2 HCl 
UOCl2·2H2O + H2O → U(OH)4 ↓ + 2 HCl 
В итоге гидролиз приводит к образованию гидроксида или окси-
да урана(IV): 
UCl4 + 4 H2O → U(OH)4 ↓ + 2 HCl (Т < 110 
oC) 
UCl4 + 2 H2O → UO2 + 4 HCl (Т > 110 
oC) 
В растворе также возможно образование гидроксокатионов: 
U4+ + 2 H2O → UOH
3+ + H+ 
Взаимодействие тетрахлорида урана с кислородом приводит к 
образованию оксихлорида, или высших хлоридов, или даже оксида: 
UCl4 + ½ O2 → U
IVOCl2 + Cl2 
UCl4 + ½ O2 → U
VOCl3 + ½ Cl2 
UCl4 + O2 → U
VO2Cl + 1½ Cl2 
UCl4 + O2 → U
VIO2Cl2 + Cl2 
3 Uɋl4 + 4 O2 → U3O8 + 6 Cl2 
3 UO2Cl2 + O2 → U3O8 + 3 Cl2 
Активными металлами (щелочными или щёлочно-земельными) 
тетрахлорид урана восстанавливается до металла: 
UCl4 + 4 K → U + 4KCl 
С менее активными металлами реакция протекает только до трихло-
рида урана: 
2 UCl4 + Zn → 2 UCl3 + ZnCl2 
Последняя реакция представляет удобный препаративный способ по-
лучения трихлорида урана. При повышенных температурах образо-
вавшийся хлорид цинка, а также непрореагировавшие цинк и тетра-
хлорид урана легко отгоняются от нелетучего трихлорида. 
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7.8.2. Способы получения UCl4 
 
При хлорировании металлического урана хлором образуется 
смесь хлоридов, поэтому данный способ не может быть использован 
для получения тетрахлорида. На практике в качестве исходных со-
единений для получения UCl4 используют оксиды урана. 
Способ 1 – Хлорирование оксидов урана хлором в присутствии 
углерода. В качестве исходного оксида обычно используют диоксид, 
который может быть получен из высших оксидов, например: 
U3O8 + 2 С → 3 UO2 + 2 CO (Т = 900 
oC) 
UO2 + C + 2 Cl2 → UCl4 + CO2 (Т = 800 
oC) 
Очень важная стадия, определяющая приемлемость процесса, – 
конденсация хлорида урана. Один из вариантов, который может быть 
использован для получения урансодержащих хлоридных расплавов, – 
конденсация UCl4 на расходуемой насадке из хлоридов щелочных 
или щёлочно-земельных металлов LiCl, NaCl, KCl, MgCl2, CaCl2. Об-
разование низкоплавких эвтектик (рис. 7.19 и 7.20) способствует бо-
лее полному улавливанию продукта и облегчает его отделение. 
 
 
 
 
Рис. 7.19. Диаграмма состояния  
системы KCl–UCl4 
Рис. 7.20. Диаграмма состояния  
системы СаCl2–UCl4 
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Способ 2 – Хлорирование оксидов урана четырёххлористым уг-
леродом. Реакция протекает при температурах выше 450 oC в соответ-
ствии с уравнением 
UO2 + CCl4 → UCl4 + CO2 
Недостатком метода является возможность образования фосгена 
(COCl2), который, помимо того, что относится к отравляющим веще-
ствам, является термически неустойчивым соединением и разлагается 
с образованием углерода: 
UO2 + 2 CCl4 → UCl4 + 2 COCl2  
COCl2 → CO + Cl2 
2 CO ↔ CO2 + C 
Сажистый углерод может загрязнить UCl4, который придётся 
направлять на очистку перегонкой. Для того чтобы избежать образо-
вания углерода, необходимо регулировать подачу паров CCl4 – ско-
рость подачи должна соответствовать кинетике реакции хлорирова-
ния UO2. 
Способ 3. Хлорирование UO3 в жидком гексахлоропропилене. 
Данный способ является в настоящее время основным препаратив-
ным методом синтеза тетрахлорида урана в лабораторных масштабах. 
Гексахлоропропилен (Тпл = –70 
оС, Ткип = 210 
оС) взаимодействует  
с триоксидом урана (другие оксиды использовать нельзя) в образова-
нием тетрахлорида урана и трихлоракрилоилхлорида: 
UO3 + 3 CCl3–CCl=CCl2 → UCl4 + 3 CCl2=CCl–COCl + Cl2 
Процесс проводят при 180–190 оС, т. е. ниже температуры кипе-
ния гексахлоропропилена. Образовавшийся трихлоракрилоилхлорид 
(Ткип = 158 
оС) отделяют перегонкой, а полученный UCl4 промывают 
безводным CCl4. Продукт сушат при пониженном давлении при 300–
350 oC. Соотношение Cl/U в полученном соединении составляет  
около 3,96. 
 
7.9. Разделение изотопов урана 
 
Как было указано в параграфе 3.1, современная ядерная энерге-
тика использует урановое топливо в основном с повышенным, по 
сравнению с природным, содержанием изотопа U-235. Ещё более вы-
сокое содержание U-235 необходимо для создания ядерного оружия. 
  53
Поэтому вопрос разделения изотопов урана и получения обогащённо-
го по 235-му изотопу материала начал активно изучаться с начала 
1940-х годов.  
О существовании изотопов учёные впервые задумались в начале 
1900-х годов, когда обратили внимание на наличие одинаковых по хими-
ческим свойствам, но различных по атомным массам элементов среди до-
черних продуктов распада урана и тория. Так, среди продуктов распада 
урана был обнаружен ионий, а в ряду тория – радиоторий. При одинако-
вых с торием химических свойствах они имели различные массы и харак-
теристики радиоактивного распада. В 1910 г. английский радиохимик 
Фредерик Содди предложил называть такие элементы изотопами3. 
Разделение изотопов одного элемента было осуществлено ещё в 
20-е годы XX века, но наибольший интерес к данной проблеме возник в 
годы Второй мировой войны применительно к урану. После того как 
Нильс Бор показал, что цепная реакция деления на тепловых нейтронах 
может быть эффективно реализована только на U-235, возникла потреб-
ность выделения данного изотопа урана из природного материала. На 
практике разделение изотопов урана в промышленных масштабах было 
впервые достигнуто в рамках реализации «Манхэттенского проекта». 
Одним из основных критериев, описывающих процесс разделения 
изотопов, является коэффициент разделения. Он определяется как от-
ношение относительной концентрации выделяемого изотопа после обо-
гащения к его относительной концентрации в исходном материале. Если 
до разделения числа атомов изотопов с массами m1 и m2 равны соответ-
ственно n1 и n2 (на 1 г смеси изотопов), а после разделения соответству-
ющие числа равны n'1 и n'2, то коэффициент разделения составляет 
' '
1 2
1 2
/
.
/
n n
r
n n
  
Для изотопов урана-235 и 238 в природном уране n1/n2 = 1/140, а в 
уране с 90 %-ным обогащением по 235-му изотопу – n'1/n'2 = 9/1. В 
таком случае коэффициент разделения составляет 1260. Поскольку 
для одной ступени разделения величина r обычно мало отличается от 
                                         
3 Техническая энциклопедия / гл. ред. Л. К. Мартенс. М. : ГОНТИ НКТП СССР, 
1938. Т. 9. С. 14. 
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единицы, то иногда используют величину r – 1, называемую коэффи-
циентом обогащения. 
 
7.9.1. Возможные способы разделения изотопов урана 
 
Трудность в разделении изотопов урана U235 и U238 заключается в 
относительно небольшой разнице между атомными массами этих 
изотопов – немногим более 1 %. В ходе реализации «Манхэттенского 
проекта» было предложено пять методов разделения изотопов урана. 
 Метод термодиффузии. Из кинетической теории газов следует, 
что скорости диффузии газов с разными молекулярными весами различ-
ны. Возможность практического осуществления разделения изотопов 
при помощи термодиффузии была впервые показана при теоретическом 
исследовании столкновений молекул и сил взаимодействия между ними. 
Исследования, проведенные Д. Энскогом и С. Чепменом до 1920 г., по-
казали, что если в смеси газов имеется температурный градиент, то один 
тип молекул будет стремиться концентрироваться в холодной области, а 
другой – в горячей. Это стремление зависит не только от молекулярных 
весов, но также от сил взаимодействия между молекулами. Если газ 
представляет собой смесь двух изотопов, то более тяжелый изотоп мо-
жет собираться или в горячей области, или в холодной, или не накапли-
ваться нигде, в зависимости от природы внутримолекулярных сил. 
Явление термодиффузии впервые было использовано для разде-
ления изотопов Г. Клузиусом и Г. Дикелем в Германии в 1938 г.4 Они 
построили вертикальную трубу, вдоль оси которой была натянута 
нагретая проволока, создававшая разность температур около 600 оС 
между осью и периферией. Эффект получился двойной. Во-первых, 
тяжелые изотопы в тех веществах, которые изучались Клузиусом и 
Дикелем, концентрировались вблизи холодной внешней стенки, и, во-
вторых, холодный газ на периферии имел тенденцию опускаться 
вниз, а горячий газ на оси – подниматься вверх. Такая тепловая кон-
векция установила встречный поток, и термодиффузия вызвала пре-
имущественный поток тяжелых молекул к периферии через поверх-
ность раздела между двумя потоками. Теория термодиффузии в газах 
                                           
4 Clusius K., Dickel G. Neues Verfahren zur Gasentmischung und Isotopentrennung 
// Naturwissenschaften. 1938. Bd. 26. S. 546. 
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достаточно сложна, а для жидкостей пока не разработана. Однако 
эффект разделения наблюдался и с успехом использовался для разде-
ления легкого и тяжелого изотопов урана. Отто Фриш, работая в 
Бирмингеме, предложил использовать с этой целью гексафторид  
урана. Газообразное соединение урана вводили в вертикальную труб-
ку с горячей проволокой вдоль оси. Молекулы, содержащие лёгкий 
изотоп, диффундировали к горячей центральной зоне и уносились 
вверх конвекционными потоками. Молекулы с тяжёлым изотопом 
двигались к внешним (более холодным) стенкам и уносились вниз. 
Метод газовой диффузии. Возможность разделения газов при 
течении через пористую среду была экспериментально открыта ан-
глийским учёным Т. Грэмом в середине XIX века. Позднее 
Д. К. Максвелл показал, что эффект разделения обусловлен следую-
щим обстоятельством: относительная частота, с которой молекулы раз-
личных компонентов попадают в малые отверстия, обратно пропорцио-
нальна квадратному корню отношения их молекулярных весов. 
Еще в 1896 г. лорд Дж. У. Рэлей показал, что смесь двух газов 
различных атомных весов может быть частично разделена, если за-
ставить смесь диффундировать через пористую перегородку в ваку-
ум. Молекулы легкого газа благодаря большей их средней скорости 
диффундируют через перегородку быстрее, вследствие чего прошед-
ший через перегородку газ обогащен более лёгкой компонентой, а 
оставшийся газ (который не прошел через перегородку) обеднен лёг-
кой компонентой. Ф. У. Астон первым применил газовую диффузию 
для разделения изотопов. В 1920 г. он осуществил частичное разде-
ление изотопов неона в одной газодиффузионной ступени с помощью 
пористой глиняной трубы. Г. Л. Герц увеличил степень разделения, 
применив каскад из 24–50 ступеней. В подобном аппарате достигает-
ся практически полное разделение изотопов неона с массами 20 и 22, 
а также полное разделение водорода и дейтерия. Применительно к 
разделению изотопов урана данный метод был развит профессором 
Ф. Саймоном в Оксфордском университете. В качестве газообразного 
соединения урана был использован гексафторид. Данный метод явля-
ется одним из двух используемых в настоящее время в промышлен-
ных масштабах и будет подробнее рассмотрен ниже. 
Электромагнитный метод. Существование нерадиоактивных изо-
топов впервые было доказано при изучении ионизованных молекул газа, 
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движущихся в электрическом и магнитном полях. Это поля, которые яв-
ляются основой так называемого масс-спектрографического или элек-
тромагнитного метода разделения изотопов. Электромагнитный метод 
является наиболее подходящим для определения относительного содер-
жания (распространенности) изотопов. Он обычно применяется для про-
верки результатов разделения изотопов урана. 
Схематически принцип электромагнитного разделения представлен 
на рис. 7.21. Разделяемое газообразное соединение вводится в простран-
ство, где часть его молекул ионизуется электрическим разрядом. Неко-
торые из ионов проходят через щель S1. Между S1 и S2 они ускоряются 
электрическим полем, которое сообщает им всем практически одинако-
вую кинетическую энергию, в тысячи раз большую средней тепловой 
энергии. Поскольку теперь все ионы обладают практически одинаковы-
ми кинетическими энергиями, то более лёгкие ионы должны иметь 
меньшее количество движения, чем более тяжёлые. Попадая в магнит-
ное поле через щель S2, все ионы движутся (перпендикулярно магнит-
ному полю) по полуокружностям с радиусами, пропорциональными их 
количествам движения. Поэтому лёгкие ионы будут двигаться по мень-
шей полуокружности, чем тяжёлые, и, если поместить коллектор в соот-
ветствующее положение, будут собраны только лёгкие ионы. 
Вначале из-за низкой производительности подобных аппаратов 
летом 1941 г. Комитет по урану (США) отказался от применения 
электромагнитных методов для выделения U-235 в больших масшта-
бах5. При силе тока в пучке ионов в 1 мкА возможно выделение 1 мкг 
U-235 за 16 часов (следует помнить, что только 0,7 % тока обуслов-
лено U-235). Позднее, однако, было показано, что ограничения по 
производительности не непреодолимы. Действительно, первые об-
разцы чистого U-235 ощутимых размеров были получены посред-
ством именно электромагнитного разделения.  
Развивать электромагнитный метод разделения стал Эрнест Ло-
уренс в Калифорнийском университете, используя 94-см магнит цик-
лотрона в Беркли (с ноября 1941 г.). Была создана установка, впо-
следствии получившая название калютрона (от английского California 
                                           
5 Здесь и далее см.: Makhijani A., Chalmers L., Smith B. Uranium enrichment. 
Takoma Park : Institute for Energy and Environmental Research, 2005. 47 p. 
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University Cyclotron). Ионы создавались с помощью электронного 
пучка, проходящего в парах соли урана – UCl4.  
 
 
Рис. 7.21. Принцип разделения ионов в электромагнитном поле (масс-
спектрографе). Магнитное поле перпендикулярно к плоскости рисунка 
 
К концу мая 1942 г. была сконструирована установка с магнитом 
диаметром 467 см и расстоянием между полюсами 183 см. К лету 
1942 г. было установлено, что в одной разделяющей магнитной обла-
сти можно использовать более одного пучка ионов. В 1942 г. именно 
электромагнитный метод продемонстрировал возможность промыш-
ленного разделения изотопов урана. Вопрос заключался только в 
масштабировании. Если одна установка могла разделить 10 мг в день, 
то сто миллионов установок могли разделить 1 т в день. Вопрос был в 
стоимости и во времени. В течение почти года единственным дей-
ствующим был завод электромагнитного разделения. Поэтому по-
требность в увеличении его производительности была велика. Было 
установлено, что любой метод обогащения, хотя бы и небольшого, ис-
ходного материала значительно повысит производительность завода. 
Если, например, электромагнитная установка могла произвести в сут-
ки 1 г U-235 40 %-ной чистоты из природного урана, то при увеличе-
нии концентрации U-235 в исходном материале вдвое против есте-
Коллектор 
Легкие 
Тяжелые 
 
Щель S1 
Щель S2 
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ственной (1,4 % вместо 0,7) та же установка сможет производить в 
сутки 2 г U-235 80 %-ной чистоты.  
В целях предварительного обогащения был реализован метод 
жидкостной термодиффузии. В данном случае сжиженный UF6 под 
давлением пропускается через двустенную трубу. Труба нагревается 
снаружи паром и охлаждается изнутри водой. Как и в газовой термо-
диффузии, более лёгкий изотоп движется к горячей внешней стенке и 
поднимается вверх. 
Весной 1943 г. Эйблсон собрал опытную производственную 
установку, которая производила заметное разделение значительного 
количества вещества. Было выдвинуто предложение о строительстве 
завода, поскольку такой завод был бы дешевле, чем любой другой, и 
мог быть построен в короткие сроки. Завод был введён в эксплуата-
цию к концу лета 1944 г., и его работа привела к значительному по-
вышению производительности электромагнитного завода. Так назы-
ваемая установка S-50 включала 2142 термодиффузионных элемента, 
каждый из которых представлял собой две трубы длиной 14,63 м, 
внутреннюю – из никеля и внешнюю – из меди. 
Центрифужный метод разделения. В первые дни существова-
ния «Манхэттенского проекта» наиболее подходящими методами 
разделения изотопов урана считали метод газовой диффузии и цен-
трифугирования. Последний был разработан Джесси Бимсом из уни-
верситета Виржинии. Вследствие больших технических затруднений 
реализации метода центрифугирования вместо промышленной уста-
новки была построена опытная. Она успешно работала, и на ней было 
достигнуто разделение, приближающееся к предсказанному теорией. 
Позднее установка была остановлена и работы по методу центрифу-
гирования в рамках «Манхэттенского проекта» прекращены. 
С помощью всех перечисленных выше методов в рамках «Ман-
хэттенского проекта» к 24 июля 1945 г. в США было наработано  
40 кг урана с обогащением 80 % по U-235. 
 
7.9.2. Промышленные методы обогащения урана 
 
В настоящее время в промышленных масштабах используются 
два метода разделения изотопов урана – газовая диффузия (метод 
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считается устаревшим) и центрифужное разделение. Гексафторид 
урана является монопольным соединением для разделения изотопов 
урана. Это обусловлено сочетанием свойств этого соединения: 
 UF6 легко переходит в газовую фазу (Ткип = 56,4 
оС); 
 в газовой фазе сохраняются молекулы UF6 – гексафторид урана яв-
ляется термически устойчивым соединением и не диссоциирует; 
 фтор в природе представлен единственным изотопом (F-19), по-
этому разница в массах молекул 235UF6 и 
238UF6 определяется 
только разницей в атомных массах изотопов урана. 
Газовая диффузия явилась первым процессом, использованным 
в большом масштабе при разделении изотопов, и получила наиболь-
шее развитие в 1940–50-е годы. Принцип метода заключается в сле-
дующем: в газовой смеси, находящейся в температурном равновесии, 
кинетическая энергия всех молекул одинакова. Более лёгкие молеку-
лы поэтому перемещаются с большими скоростями, чем тяжёлые, и 
по этой причине будут чаще соударяться со стенками контейнера.  
Если стенка представляет собой мембрану с отверстиями, через кото-
рые могут проходить только индивидуальные молекулы, но не весь 
поток, то проходящий газ будет содержать более высокую концен-
трацию лёгких молекул. Размер пор в такой стенке (мембране) со-
ставляет 100–300 Å.   
Максимальный теоретически достижимый коэффициент разде-
ления определяется массами лёгкой и тяжёлой молекул и равен квад-
ратному корню из отношения этих масс. Для процесса диффузии с 
участием гексафторида урана максимальный коэффициент разделе-
ния α рассчитывается следующим образом. Кинетическая энергия от-
дельной молекулы, имеющей массу М и скорость V, определяется по 
уравнению 
Екин = ½ М V
2. 
Для смеси, состоящей из молекул с молекулярными массами М1 
и М2 и скоростями V1 и V2, справедливо 
½ М1 V1
2 = ½ М2 V2
2. 
Отсюда максимальный коэффициент разделения α*: 
1 1
2 2
*.
V M
V M
    
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 Для молекул газообразного UF6: 
238
6
235
6
( ) 352
* 1,00429.
( ) 349
M UF
M UF
     
Поскольку эта величина близка к единице, то степень обогаще-
ния, достигаемая в одной стадии диффузии, оказывается весьма не-
большой, однако разделение может быть многократно повторено. Для 
производства 235U с обогащением 90 % из материала с содержанием 
235U 0,711 %, как это имеет место в природных рудах, необходимо 
провести 3000 последовательных ступеней газодиффузионного раз-
деления. Схема организации газодиффузионного разделения пред-
ставлена на рис. 7.22. Для поддержания циркуляции газообразного 
UF6 используют насосы. Более лёгкая фракция, которая проходит че-
рез перегородку быстрее, уходит направо. Более тяжёлая фракция 
возвращается налево на повторную переработку. 
 
 
Рис. 7.22. Разделение изотопов методом газовой диффузии.  
Штриховые линии представляют пористые перегородки 
 
Диффузионная камера (рис. 7.23) представляет собой аппарат 
примерно 3,5 м в диаметре и 6 м длиной. Перекачка газа и обеспече-
ние необходимого давления через мембрану осуществляется с помо-
щью компрессоров, каждый весит около 16 т и приводится в движе-
ние электродвигателем мощностью 1600 кВт. 
Питание 
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Последний завод газодиффузионного типа вступил в действие в 
Трискастине (Франция) в начале 1980-х годов. Недостатком метода 
является очень высокое энергопотребление (например, один завод в 
США потребляет 1 800 000 кВт электроэнергии). 
 
Рис. 7.23. Схема разделительной стадии в методе газовой диффузии 
 
Разделение изотопов в центрифугах основано на том, что во 
вращающемся роторе изотопы разделяются, при этом тяжёлые отбра-
сываются к периферии, а лёгкие – к центру. Эффективность разделе-
ния зависит от скорости на периферии.   
В равновесных условиях при некоторой температуре молекулы 
идеального газа в центробежном поле распределяются в зависимости 
от массы. В случае присутствия двух изотопов достигается коэффи-
циент разделения 
2 2
exp ,
2 2
MV L
RT r
 
   
 
 
где ΔM – разность масс изотопов; R – газовая постоянная; Т – абсо-
лютная температура; V = ωr – линейная скорость; L – активная ско-
рость ротора центрифуги; r – радиус ротора центрифуги; ω – угловая 
скорость ротора. 
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Основным препятствием разработки данного метода на ранних 
стадиях были проблемы организации вращения (выбор подшипни-
ков), обусловленные высокими скоростями – около 1500 об/мин.  
В 1960-е годы была разработана схема, в которой заострённый ротор 
опирается на углубление, заполненное маслом, а в верхней части 
установлен бесконтактный подшипник с централизующими магнитами 
(рис. 7.24).  
 
 
Рис. 7.24. Схематическая конструкция центрифуги  
для разделения изотопов урана 
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Успешная практическая реализация центрифужной технологии 
разделения изотопов урана в 1960-х годах привела к её засекречива-
нию6. Потребление энергии заводом центрифужного обогащения со-
ставляет менее 5 % от газодиффузионного. 
Все современные промышленные установки для разделения изо-
топов (в том числе и урана) обладают рядом общих характеристик: 
 наличие огромного числа идентичных элементов оборудования. 
Это является следствием низкой разделительной мощности от-
дельных агрегатов; 
 длительность пускового периода, т. е. времени от загрузки сырья 
до установления стационарного рабочего режима с выдачей про-
дукции (50–100 дней). Это является следствием низкой произво-
дительности и сравнительно большого объёма отдельных агрега-
тов. Полное накопление изотопа в установке соответствует её 
производительности за несколько месяцев работы; 
 очень большие энергетические затраты. 
 
 
7.10. Карбиды и нитриды урана 
 
В настоящее время диоксид урана является основным соедине-
нием, использующимся для производства ядерного топлива. Однако 
низкая теплопроводность UO2 приводит к появлению очень высоких 
температурных градиентов – до 1500 оС на сантиметр. Столь высокие 
значения накладывают серьёзные ограничения на геометрические 
размеры топливных таблеток. По этой причине большое внимание в 
мире уделяется поиску альтернативных материалов, которые можно 
было бы использовать в качестве ядерного топлива. Достоинства и 
недостатки металлического урана будут рассмотрены в главе 8 насто-
ящего курса. Перспективными с точки зрения теплофизических 
свойств (рис. 7.25) материалами для изготовления керамического 
ядерного топлива являются карбиды и нитриды урана. Если у метал-
лического урана температурный градиент составляет около 150 оС/см, 
то у монокарбида он 250, а у мононитрида – 300 оС/см. 
                                           
6 Wilson P. D. The nuclear fuel cycle. Oxford : Oxford University Press, 1996. Р. 71. 
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Рис. 7.25. Температурные градиенты в сердечниках тепловыделяющих  
элементов из различных материалов 
 
7.10.1. Карбиды урана 
 
Уран образует три карбида – монокарбид UC, полуторный кар-
бид U2C3 и дикарбид UC2 (рис. 7.26).  
Монокарбид урана UC имеет гранецентрированную кубическую 
кристаллическую решётку типа NaCl, углерод в которой достаточно 
легко замещается на кислород или азот. Теоретическая плотность 
(теор.) = 13,63 г/см3. Температура плавления стехиометрического 
UC составляет около 2390 оС. Дуговой плавкой удаётся получить UC 
с плотностью 98–99,5 % теор., т. е. (практ.) = 13,36–13,56 г/см3. 
Теплопроводность монокарбида урана близка к таковой метал-
лического урана. Все карбиды урана пирофорны и разлагаются водой. 
Продукты взаимодействия с водой – гидратированный оксид ура-
на(IV), метан, водород, этан и другие углеводороды ряда С3–С6: 
UC + 4 H2O → U(OH)4 + CH4 
2 UC + 8 H2O → 2 U(OH)4 + C2H6 + H2 
При температурах более 110 оС в результате взаимодействия с водя-
ным паром образуется диоксид урана: 
n UC + 2n H2O → n UO2 + CnH2n+2 + (n-1) H2 
при n = 1:  UC + 2 H2O → UO2 + CH4 
при n = 2:  2 UC + 4 H2O → UO2 + C2H6 + H2 
К сожалению, UC и другие карбиды урана плохо совместимы с 
металлами, выше 600 оС все металлы взаимодействуют с UC. По этой 
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причине очень сложно подобрать оболочку для карбидного ядерного 
топлива. Единственным приемлемым вариантом до настоящего вре-
мени является графит. Сферы из карбида урана, покрытые графитом, 
использовали в качестве топлива в реакторе с насыпной активной  
зоной. 
 
Рис. 7.26. Фазовая диаграмма системы уран – углерод 
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Полуторный карбид урана U2C3 имеет объемно-центрированную 
кубическую кристаллическую решётку. Теоретическая плотность 
(теор.) = 12,88 г/см3, температура плавления около 2450–2480 оС. 
Дикарбид урана UC2 имеет гранецентрированную тетрагональ-
ную решётку. Теоретическая плотность (теор.) = 11,68 г/см3. 
На воздухе UC2 полностью разлагается в течение недели в ос-
новном за счёт гидролиза. При температуре 1100 оС UC2 взаимодей-
ствует с азотом с образованием нитрида урана. При повышенных 
температурах UC и UC2 неограниченно смешиваются друг с другом. 
Из всех карбидов урана только монокарбид (как имеющий 
наибольшую концентрацию делящегося материала) имеет технологи-
ческое значение в качестве материала ядерного топлива. 
 
7.10.2. Способы получения карбидов урана 
 
Способ 1 – Взаимодействие металлического порошка урана  
с углеродом в дуговой или индукционной плавке. Реакция протекает 
при 2500–3000 oC: 
U + Cтв → UC 
Способ 2 – Взаимодействие тонкодисперсного урана с газооб-
разными углеводородами. Порошок урана получают разложением 
гидрида урана: 
    T < 400 oC      T > 450 oC 
U + 3/2 H2      →      UH3      →      U + 
3/2 H2 
В качестве источника углерода используют углеводороды гомо-
логического ряда метана (алканы) – CnH2n+2. Помимо карбида урана в 
результате реакции образуется водород и углеводороды с более ко-
роткими углеродными цепями: 
n = 1:   U + CH4 → UC + 2 H2 
n = 2:   U + C2H6 → UC + CH4 + H2 
n = 3:   U + C3H8 → UC + C2H6 + H2 
n = 4:   U + C4H10 → UC + C3H8 + H2 
Лучшие результаты на практике достигаются при карбидизации 
урана пропан-бутановой смесью, т. е. C3H8 + C4H10. 
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Способ 3 – Взаимодействие оксидов урана с углеродом,  
например: 
U3O8 + 11 Ств → 3 UC + 8 СО  (Тмин = 1800 
oC) 
Достичь получения стехиометрического UС трудно из-за обра-
зования оксикарбидов UOxCy. Поэтому процесс восстановления сле-
дует проводить в 2 – 3 ступени. 
Способ 4 – Получение монокарбида урана из гексафторида.  
Метод важен для получения карбидного ядерного топлива, поскольку 
разделение изотопов проводится на гексафториде урана. В данном слу-
чае используют реакцию газообразного гексафторида урана с кальцием 
и карбидом кальция. При этом протекает экзотермическая реакция: 
2 UF6 + 5 Ca + CaC2 → 2 UC + 6 CaF2 
Способ 5 – Получение монокарбида урана из хлорида. Процесс 
проводят аналогично предыдущему: 
2 UCl4 + 3 Ca + CaC2 → 2 UC + 4 CaCl2 
Способ 6 – Восстановление двуокиси урана углеродом в вакууме. 
Реакцию проводят при 1900 оС: 
UO2 + 3 C → UC + 2 CO 
В результате всех способов образуется порошок монокарбида 
урана. Для получения компактных изделий полученный порошок 
подвергают холодному прессованию. Следует помнить, что порошок 
монокарбида крупностью менее 40 мкм пирофорен. 
После измельчения порошка и холодного прессования проводят 
спекание при высоких температурах в атмосфере, не содержащей 
кислорода, или в вакууме, например в высокочастотной индукцион-
ной печи. Плотность конечных изделий зависит от температуры спе-
кания, и для получения материала с плотностью выше 95 % от теоре-
тической необходимы температуры спекания выше 2000 оС.   
Теоретическая плотность правильно подобранной смеси порош-
ков урана и графита (14,01 г/см3) мало отличается от теоретической 
плотности образующегося монокарбида урана (13,63 г/см3). Этим 
можно воспользоваться при изготовлении сердечников ТВЭЛов. По-
рошки урана и графита с заданным размером частиц тщательно сме-
шивают и затем из смеси путём прессования получают изделия тре-
буемой формы. Реакция между ураном и углеродом, сопровождаю-
щаяся образованием монокарбида урана, осуществляется в результате 
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нагрева до 1000–1100 оС. Изменение объёма при реакции в соответ-
ствии с различием в теоретической плотности может превышать 3 %. 
Поэтому для получения изделий с высокой плотностью требуется ли-
бо высокая плотность прессованных брикетов, либо завершение ре-
акции под давлением. 
Брикеты монокарбида урана можно обрабатывать до заданного 
размера путём мокрого шлифования на алмазном круге, их можно 
сверлить с помощью твердосплавных инструментов или ультразвуко-
выми методами. 
 
7.10.3. Нитриды урана 
 
Уран образует три нитрида – UN, U2N3 и UN1,75 (рис. 7.27). 
 
 
Рис. 7.27. Фазовая диаграмма системы уран – азот 
  69 
Мононитрид урана UN имеет гранецентрированную кубическую 
решётку. Теоретическая плотность (теор.) = 14,32 г/см3, температура 
плавления Т пл. (UN0,96) = 2835±30 
оС. 
Мононитрид урана легко окисляется (величина x зависит от 
температуры): 
UN + x/2 O2 → UOx + ½ N2 
UN + x CO2 → UOx + x CO + ½ N2 
UN + x/2 O2 → UN1-xOx + 
x/2 N2 
UN + x CO2 → UN1-xOx + x CO + 
x/2 N2 
Полуторный нитрид урана U2N3 имеет объёмно-
центрированную кубическую кристаллическую решётку. Теоретиче-
ская плотность (теор.) = 11,24 г/см3. Этот нитрид урана при нагрева-
нии выше 800 oC диссоциирует. 
Высший нитрид урана UN1,75 образуется под давлением азота и 
практического значения не имеет. 
В отличие от UC, мононитрид урана несколько лучше совме-
стим с некоторыми металлами, сплавами и соединениями (особенно 
пригоден чистый хром). 
 
7.10.4. Способы получения UN 
 
Мононитрид урана является перспективным соединением для 
изготовления керамического ядерного топлива, поэтому разработке 
методов его получения уделяется значительное внимание.  Вкратце 
рассмотрим основные технологически приемлемые способы. 
Способ 1 – Взаимодействие металлического урана или гидрида 
урана с азотом или аммиаком (метод гидрирования – азотирования). 
Взаимодействие гидрида урана с азотом происходит при температу-
рах 200–300 оС: 
U + 3/2 H2 → UH3 + x/2 N2 → UNx + 3/2 H2 
При этом получается нитрид примерного состава ~UN1,75, кото-
рый при прокалке до ~1150 оС в вакууме даёт ~UN. 
Способ 2 – Взаимодействие оксидов урана с азотом в присут-
ствии углерода, например: 
U3O8 + 3/2 N2 + 8 C → 3 UN + 8 CO  (Т > 2000 
oC) 
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В результате данной реакции образуется непрерывный ряд твёр-
дых растворов UOxCyNz – оксикарбонитридов, которые могут иметь и 
самостоятельное значение. 
Способ 3 – Термическое разложение высших нитридов урана 
проводят при температурах более 1300 оС. 
Способ 4 – Восстановление высших нитридов металлическим 
ураном, например: 
U2N3 + U → 3 UN 
UN1,75 + 3/4 U → 1,75 UN 
Способ 5 – Получение нитрида урана из хлоридных расплавов. 
Мононитрид урана можно осаждать из хлоридных расплавов (напри-
мер, на основе эвтектической смеси хлоридов лития и калия  
3LiCl-2KCl) введением нитрида лития: 
UCl3 + Li3N → UN + 3 LiCl 
Трихлорид урана в расплав вводят анодным растворением ме-
таллического урана. Следует отметить, что UN обладает электропро-
водностью и его можно анодно растворять в хлоридных расплавах: 
UN – 3e → U3+ + ½ N2 
Прессование порошка UN без связки и пластификаторов даёт 
изделия с плотностью  ~ 60 % теор., спекание позволяет достигнуть 
 ~ 70 % теор.  Более плотные изделия получают прессованием с пла-
стификатором с последующим горячим прессованием. 
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8. МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ УРАН И ЕГО СПЛАВЫ 
 
8.1. Физические и химические свойства металла 
 
Уран по своим свойствам является переходным элементом  
5f-ряда: его полиморфизм и кристаллические решётки низкотемпера-
турных модификаций, размер атома, температура плавления соответ-
ствуют закономерностям изменения этих свойств в рядах 4f- и 5f-
элементов. Однако при химическом взаимодействии, в том числе и 
при образовании сплавов, уран выступает в некоторой степени и как 
6d-металл. Эта двойственная химическая природа урана выражена в 
строении его внешней электронной оболочки атома, описываемой 
электронной формулой 5f36d17s2, и обусловлена близостью 5f- и 6d-
орбиталей. Неукомплектованность внешней электронной оболочки 
делает его чрезвычайно химически активным металлом. Эта химиче-
ская активность также ставит уран в ряд f-элементов (вспомним о вы-
сокой химической активности лантаноидов), поскольку химическая 
активность хрома, молибдена и вольфрама (которые бы являлись ана-
логами урана, рассматриваемого как 6d-элемент) значительно ниже. 
Уран имеет несколько изотопов. Однако физико-химические 
свойства всех изотопов урана, за исключением плотности, практиче-
ски одинаковы. 
Металлический уран образует три кристаллические модифика-
ции – α, β и γ. α-фаза – низкотемпературная, β-фаза является проме-
жуточной и γ-фаза – высокотемпературной. 
Кристаллическая структура низкотемпературной модификации 
α-урана (4 атома на элементарную ячейку) является орторомбической 
(рис. 8.1). Кристаллическую решётку α-урана можно рассматривать 
как состоящую из образованных плотноупакованными атомами «вол-
нистых» плоскостей (010) с волнистостью параллельной оси [100]. 
При повышении температуры уран переходит из α в β-фазу, ко-
торая имеет тетрагональную кристаллическую решётку.  На элемен-
тарную ячейку при этом приходится 30 атомов. В структуре β-урана 
имеется три сорта атомных плоскостей, перпендикулярных оси с,  
(А, Б и В (рис. 8.2)). Упаковка плоскостей происходит в последова-
тельности А-Б-А-В-А-Б-А-В и т.д. 
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Рис. 8.1. Кристаллическая структура α-урана 
 
 
Рис. 8.2. Проекция структуры β-фазы урана на плоскость (001): 
а – слой типа А; б – слой типа Б; в – слой типа В 
 
γ-Уран имеет характерную для металлов ОЦК решётку с двумя 
атомами на элементарную ячейку. 
За время исследования свойств урана значения температур его 
фазовых превращений претерпели значительные изменения. Долгое 
время за температуру его плавления принимали величины, на сотни 
градусов превышающие действительную (вплоть до 1850 оС)7. В 
настоящее время для урана чистотой 99,99 % установлены температуры 
1129,8 оС для плавления и 1129,6 оС для затвердевания. Температура 
плавления урана сильно зависит от содержания примесей. Известно, что 
примесь 0,05 мас. % (1,2 ат. %) углерода в уране приводит к образова-
нию эвтектики с температурой плавления 1116,6 оС (см. рис. 7.26).  
                                           
7 Техническая энциклопедия / гл. ред. Л. К. Мартенс. М. : Советская энцикло-
педия, 1934. Т. 24. Кол. 595. 
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Методом термического анализа на уране чистоты 99,99 % при 
скорости нагрева 1 – 2о в минуту α→β→γ превращения были опреде-
лены при 665,6 и 771,1 оС, а обратные превращения γ→β→α – при 
охлаждении при 766,5 и 656,7 оС. За температуру плавления в насто-
ящее время принимаются величины 1129–1133 оС. При 0,68 К уран 
переходит в сверхпроводящее состояние. 
Скорость фазовых превращений очень важна как в металловеде-
нии, так и при термообработке металла. Большое влияние на темпе-
ратуру и скорость превращений оказывают легирующие добавки. Как 
правило, они затрудняют фазовые превращения. Сильно могут быть 
смещены и температуры фазовых переходов. Например, добавкой 
кремния можно снизить температуру превращения β-U → α-U до 
330–270 оС (в зависимости от концентрации Si и скорости охлажде-
ния). Температуры фазовых переходов также зависят и от скорости 
охлаждения (рис. 8.3). 
 
 
Рис. 8.3. Влияние скорости охлаждения на температуры γ→β и β→α  
превращений урана 
 
Физические и механические свойства различных фазовых моди-
фикаций урана различны. Плотность урана зависит как от температу-
ры, так и от фазового состояния (рис. 8.4). 
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Рис. 8.4. Зависимость плотности металлического урана от температуры 
 
На физические свойства влияет также и механическая обработка. 
Обработанный свободной прокаткой литой уран с исходной плотно-
стью 18,7–18,8 г/см3 может снизить плотность до 18,0–18,2 г/см3. 
Плотность урана зависит и от концентрации примесей, в частности 
углерода – ρU = 19,04 – 2,14 · C, где С – содержание углерода, мас. %. 
Точку кипения урана непосредственным измерением определить 
практически невозможно. Её подсчитали путём экстраполяции до ат-
мосферного давления различных данных об упругости паров урана. 
За температуру кипения урана принимают 3818 оС, хотя более вер-
ным будет оценить её находящейся в интервале 3700–4200 оС.   
Для интервала температур 1360–1700 оС имеется следующая за-
висимость величины давления паров урана от температуры: 
lg(PU) = 15,4 – 10
5 / 4,57·T – 2,04·lgT (PU в мм рт. ст.) 
Это означает, что при 1400 оС PU составляет около 5·10
-6 мм рт. ст., 
а при 1700 оС – около 5 10-4 мм рт. ст., т. е. вполне возможна дистил-
ляция металлического урана при низких остаточных давлениях 
инертного газа, менее 10-6 мм рт. ст. 
Литой и горячекатаный медленноохлаждённый уран имеет 
крупнозернистую дендритную макроструктуру; в крупных отливках 
величина отдельных зёрен достигает 30 мм. Закалка из β-состояния 
Температура, °С 
П
ло
тн
ос
ть
, г
/с
м
3  
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измельчает макрозерно до порядка 1 мм, это же происходит и в слу-
чае закалки из γ-состояния, однако в этом случае возникает радиаль-
ная направленность зёрен даже в горячекатаных прутках. Макрозёр-
на – это зёрна, существовавшие в β- или γ-состояниях при температу-
ре закалки. Микрозёрна возникают в результате образования α-урана 
и в свою очередь дробятся на субзёрна, отличающиеся по ориенти-
ровке кристаллической решётки на 5–10о друг от друга. Микрозёрна в 
отсутствие текстуры весьма различны по ориентировке. Величина 
микрозерна горячекатаного и литого урана составляет 0,5–0,8 мм, за-
калка из β- или γ-состояния измельчает его до 0,07–0,15 мм. 
Многие транспортные свойства урана сильно зависят от ориен-
тации зёрен структуры, т. е. весомо сказывается анизотропия отдель-
ных кристаллов и текстура металла (зависящая от обработки). Меха-
нические свойства урана (твёрдость, модуль упругости, относитель-
ное удлинение) сильно анизотропны и определяются содержанием за-
грязнений, легирующих добавок и характером термомеханической 
обработки. Также механические свойства урана зависят от темпера-
туры (рис. 8.5–8.7). 
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Рис. 8.5. Зависимость предела прочности (текучести) металлического урана  
от температуры 
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Рис. 8.6. Зависимость твёрдости металлического урана от температуры 
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Рис 8.7. Зависимость величины относительного удлинения металлического 
урана от температуры 
 
α-Уран может претерпевать пластические деформации, в то вре-
мя как β-уран из-за своей очень сложной структуры малопластичен. 
γ-Уран в области устойчивого состояния чрезвычайно пластичен.  
В γ-фазе уран обладает настолько низким сопротивлением деформи-
рованию, что металл может деформироваться под действием соб-
ственного веса. 
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При понижении температуры ниже нуля уран переходит из пла-
стичного состояния в хрупкое. Примеси обычно повышают темпера-
туру перехода из хрупкого состояния в пластичное, следовательно, 
при легировании металл становится менее пластичным. 
Уран легко подвергается наклёпу, особенно при первом обжатии 
до 20 %. Наклёп начинает сниматься с температуры около 150 оС, но 
полный отжиг достигается лишь при 600–650 оС, т. е. при наиболее 
высоких температурах, при которых устойчива фаза α-U. 
Уран способен разрушаться и при небольших нагрузках вслед-
ствие усталости при циклических изменениях нагрузки или темпера-
туры, другими словами – механических ɢɥɢтермических колебаниях. 
Стабильность размеров урана при циклической обработке пред-
ставляет интерес с точки зрения применения урановых сердечников в 
реакторах с таким выделением энергии, при котором температура в 
центральной части сердечника превышает температуру α–β превра-
щения. Последовательные остановка и пуск реактора вызывают 
большую деформацию стержней, обусловленную большими объём-
ными изменениями при фазовом превращении. На примере кальцие-
термического и магниетермического урана было показано, что диа-
метр стержня после 75 циклов с переходом через температуру α–β 
превращения увеличивается примерно на 4 %. Пример влияния тер-
моциклической обработки на размеры и форму образца металличе-
ского урана представлен на рис. 8.8. 
 
Рис. 8.8. Внешний вид образцов из урана до и после циклической термической 
обработки с α→β→γ превращениями: а – образец до обработки; б–е – образцы 
после 50, 100, 187, 250 и 1000 циклов соответственно 
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8.2. Химические свойства урана 
 
Уран – чрезвычайно реакционноспособный металл. В ряду 
напряжений уран находится вблизи бериллия и алюминия и является 
сильным восстановителем. 
Химическая активность урана в обычной воздушной атмосфере 
приводит к образованию плёнки на его поверхности даже при ком-
натной температуре. Цвет этой плёнки и её толщина меняются за 
время от нескольких часов до нескольких дней и недель от светло-
жёлтого через коричневый и фиолетовый до синего и чёрного. Разви-
тие поверхности, естественно, увеличивает скорость окисления, но 
образующиеся оксиды плохо пассивируют металл. До 100 оС оксид-
ная плёнка по составу примерно соответствует UO2. При 220–250 
оС 
скорость окисления резко возрастает, появляется U4O9 и U3О8. 
При нагреве до 500–600 оС даже в вакууме 10-4–10-9 мм рт. ст. на 
поверхности урана возникает металлического цвета плёнка, имеющая 
решётку монокарбида или мононитрида урана. 
С азотом реакция взаимодействия начинается только около 
400 оС. При 800 оС (когда уран присутствует в виде γ-фазы) скорость 
азотирования резко возрастает. При этом образуется нитрид, близкий 
по составу к U2N3. Оксидные плёнки на поверхности металла блоки-
руют взаимодействие с азотом. Нитридные покрытия, как и оксид-
ные, также не защищают металл от дальнейшей коррозии. 
Холодная вода на компактный уран не действует. Тонкоизмель-
чённый уран может взаимодействовать с водой, особенно при нагре-
вании: 
U + 4 H2O → U(OH)4 + 2 H2↑ (Т < 100 
oC) 
С водяным паром начинает взаимодействовать и компактный уран: 
U + 2 H2O → UO2 + 2 H2↑ (Т > 100 
oC) 
Выделяющийся водород ускоряет коррозию вследствие образования 
гидрида урана: 
7 U + 6 H2O → 3 UO2 + 4 UH3↑ (150–250 
oC) 
Таким образом, водяной пар при повышенных температурах вызыва-
ет катастрофическую коррозию металлического урана. 
Разбавленная серная кислота (до 3 М) не реагирует с компакт-
ным металлом даже при температуре кипения. Действие этих раство-
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ров аналогично действию воды на уран. При нагревании более кон-
центрированные растворы серной кислоты взаимодействуют с ура-
ном с образованием нормального сульфата четырёхвалентного урана. 
Горячая концентрированная серная кислота взаимодействует с ура-
ном с образованием бисульфата урана и продуктов восстановления 
серной кислоты (серы, сероводорода и диоксида серы). С добавлени-
ем окислителей (азотная кислота или перекись водорода) происходит 
образование UO2SO4. 
Чистый металл растворяется в азотной кислоте с умеренной 
скоростью и образует нитрат уранила: 
U + 8 HNO3 → UO2(NO3)2 + 6 NO2 + 4 H2O 
Ионы NH4
+, Na+, K+ и другие ускоряют растворение металла в азот-
ной кислоте. Урановая стружка, спечённый или спрессованный по-
рошок или другие образцы с развитой поверхностью могут окислять-
ся азотной кислотой со взрывом. 
Уран исключительно быстро реагирует с 12 М соляной кисло-
той. В 6 М кислоте реакция идёт всё ещё быстро, но 2 М кислота дей-
ствует на металл медленно. Вскоре после начала растворения заметна 
красно-фиолетовая окраска трёхвалентного урана: 
U + 3 HCl → UCl3 + 3/2 H2 
С повышением концентрации соляной кислоты происходит образова-
ние и ионов четырёхвалентного урана: 
U + 4 HCl → UCl4 + 2 H2 
В кислых растворах ионы U3+ легко окисляются: 
2 U3+ + 2 H+ + ½ O2 → 2 U
4+ + H2O 
Однако во всех случаях при взаимодействии урана с растворами 
HCl остаётся нерастворимый чёрный остаток (оксиды урана). Для 
полного растворения необходимы добавки окислителей. 
Плавиковая кислота слабо взаимодействует с металлом: на нём 
образуется плёнка фторидов, тормозящих растворение. Добавка 
окислителей почти не увеличивает скорость растворения. Для раство-
рения необходима добавка ионов комплексообразователей, например 
Cl-, SO4
2-, Al3+. В присутствии хлорид- или сульфат-ионов образуются 
комплексные ионы [UCl4F2]
2-, [U(SO4)2F2]
2-. С ионами алюминия име-
ет место реакция 
UF4 + 2 Al
3+ → 2 AlF2
+ + U4+ 
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Щёлочи практически не действуют на компактный металличе-
ский уран. Растворение происходит лишь при добавке H2O2, тогда 
образуется HUO5
- или UO5
2-. 
Сплавы урана обычно растворяются так же легко, как металли-
ческий уран, а некоторые из них – ещё легче. Например, сплавы ура-
на со свинцом или висмутом реагируют с водой. 
Компактный металлический уран взаимодействует с водородом 
при 200–300 оС. Выше 440 оC уран с водородом не взаимодействует.   
U + 3/2 H2 → UH3 (Т < 440 
oC) 
Гидрид урана используют в качестве промежуточного продукта 
для получения особо чистых соединений урана и для приготовления 
очень активного порошка металлического урана. UH3 обладает ме-
таллическими свойствами, и его электропроводность мало отличается 
от электропроводности металлического урана. Гидрид урана является 
очень активным соединением, обладает пирофорными свойствами. 
Как указывалось выше, к газообразному азоту уран значительно 
более устойчив, чем к кислороду. При температурах ниже 400 оС ре-
акция малозаметна, она ускоряется при 500–600 оС. Очень быстро 
идёт азотирование при 800 оС (что, возможно, связано с переходом 
урана в γ-фазу). При этом образуются нитриды: UN, U2N3. 
Уран образует насколько фторидов: UF3, UF4, U4F17, UF5, UF6. 
Взаимодействие со фтором компактного урана начинается уже при 
25 оС, при этом образуется UF6. Скорость реакции определяется толь-
ко скоростью подачи фтора. В технологии для фторирования метал-
лического урана используют жидкие фторирующие агенты BrF3, ClF3 
вследствие трудности отвода большого количества тепла из системы 
газ (фтор) – твёрдое тело (уран). 
С остальными галогенами уран также образует ряд соединений: 
с хлором – UCl3, UCl4, UCl5 и, возможно, UCl6; с бромом – UBr3 и 
UBr4; с йодом – UI3 и UI4. 
С галогеноводородами (HF, HCl, HBr, HI) уран взаимодействует 
лишь при повышенных температурах с образованием UF4, UCl3, UBr3 
и смеси UI3+UI4 и выделением водорода. 
Реакция урана с углеродом важна с технологической точки зре-
ния из-за использования графита в качестве футеровочного материала 
печей. Плёнка карбидов (UC, U2C3, UC2), образующаяся на поверхно-
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сти тигля при плавке металлического урана, устойчива до 1500–
1650 оС и предохраняет металл от дальнейшего разъедания. Восста-
новительная плавка урана в графитовых тиглях поэтому проводится 
при температурах ниже 1500 оС. 
Уран также образует соединения с другими неметаллами: бори-
ды (UB4, UB12), силициды (U3Si, U3Si2, USi, U2Si3, USi2, USi3), фосфи-
ды (UP, U3P4), сульфиды (US, U2S3, U3S5, US2, US3), селениды (U2Se3, 
USe2), теллуриды (U2Te3, UTe2, U5Te11). 
Уран образует сплавы со всеми металлами за исключением ще-
лочных, щёлочноземельных, тантала и вольфрама. Поэтому при 
кальцие- или магниетермическом восстановлении получают уран, не 
загрязнённый металлом-восстановителем.  
Известно множество интерметаллических соединений урана: с 
бериллием (UBe13), алюминием (UAl2, UAl3, UAl4), титаном (U2Ti), 
марганцем (U6Mn, UMn2), железом (U6Fe, UFe2), кобальтом (U6Co, 
UCo, UCo2), никелем (U6Ni, U7Ni19, U5Ni7, UNi2, UNi5), медью (UCu5), 
цинком (U2Zn17), рутением (U2Ru, URu, U3Ru4, U3Ru5, U2Ru3, URu3), 
платиной (UPt, UPt2, UPt3, UPt5), золотом (U2Au3, UAu3), ртутью 
(UHg2, UHg3, UHg4), свинцом (UPb, UPb3), висмутом (UBi, U3Bi4, 
UBi2) и др. Получение урана в чистом виде осложнено тем, что уран 
образует соединения со всеми неметаллами и интерметаллиды с 
большинством металлов. Остро встаёт вопрос о конструкционных 
материалах аппаратов, т. к. уран взаимодействует почти со всеми из-
вестными нам металлами. Также уран способен взаимодействовать и 
со своими собственными соединениями, например: 
U + 3 UF4 → 4 UF3 
С технологической точки зрения важно взаимодействие метал-
лического урана с различными соединениями других металлов (осо-
бенно используемыми в качестве футеровочных материалов техноло-
гических аппаратов). Из оксидов с расплавленным ураном не взаимо-
действуют лишь более термодинамически устойчивые окислы, у ко-
торых теплота образования по реакции металл-кислород выше, чем 
соответствующая теплота образования окислов урана. К ним относят-
ся оксиды натрия, калия, магния, кальция, алюминия, тория. Некото-
рые из них нашли применение в качестве футеровочных материалов 
(СаО, ThO2). Окислы металлов термодинамически менее устойчивые 
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(SiO2, Fe2O3 и т. д.) восстанавливаются металлическим ураном и, сле-
довательно, не могут быть использованы в качестве футеровочного ма-
териала. При взаимодействии урана с SiO2 при 700–800 
оС происходит 
восстановление кремния с образованием силицидов и диоксида урана: 
U + SiO2 → UO2 + Si(U) 
Сказанное выше относится и к взаимодействию металлического 
расплавленного урана с другими соединениями, в частности с галоге-
нидами. Расплавы хлоридов и фторидов щелочных и щёлочноземель-
ных металлов (NaCl, CaF2, CaCl2, MgF2 и т. д.) не взаимодействуют с 
металлическим ураном. Один из этих галогенидов, плавиковый шпат  
CaF2, применяется в качестве футеровочного материала для печей 
восстановительной плавки урана. Устойчивость урана в контакте с 
галогенидами щелочных и щёлочноземельных металлов также обу-
словливает возможность его электролитического получения и рафи-
нирования из расплавов соответствующих соединений. 
 
8.3. Классификация способов получения урана 
 
Прежде чем систематически рассмотреть способы получения 
металлического урана, следует выяснить, почему в данном случае не-
применимы традиционные в металлургии способы. В металлургии 
нашли широкое применение такие традиционные восстановители, как 
водород, оксид углерода (II), углерод, а также электрический ток для 
электролиза водных растворов. 
Рассмотрим возможность использования в качестве восстанови-
теля водорода: 
½ UO2 (тв) + H2 (газ) ↔ ½ U(ж) + H2O(газ) 
Данная реакция будет термодинамически возможна при усло-
вии, что изменение свободной энергии Гиббса ΔG < 0. Изменение 
энергии Гиббса связано с константой равновесия реакции: 
ΔG = –R∙T∙lnKp. 
В данном случае константа равновесия определяется парциальными 
давлениями газообразных участников реакции, Kp ~ PH2O / PH2. Для 
T > 1406 K было установлено эмпирическое уравнение зависимости 
константы равновесия от температуры: 
lgKp = 5,785 – 15977 / T – 1,37∙lgT – 21∙10
3∙T-2 – 0,395∙10-3∙T. 
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Расчёты показывают, что при технологически приемлемых темпера-
турах равновесие рассматриваемой реакции нацело сдвинуто влево. 
Так, при 1500 К lgKp = –14,6, а при 3000 К lgKp = –5,80. 
При использовании в качестве восстановителя монооксида угле-
рода константа равновесия реакции  
½ UO2 (тв) + СО (газ) ↔ ½ U(ж) + СО2(газ) 
определяется парциальными давлениями СО2 и СО, Kp ~ PCO2 / PCO.  
lgKp = –8.75 – 14270 / T + 1,75∙lgT. 
При 1500 К lgKp = –15,5, а при 3000 К lgKp = –7,6, т. е. равновесие ре-
акции также сдвинуто влево. 
 Однако в качестве восстановителя может быть использован уг-
лерод (графит), взятый с таким избытком, что равновесие реакции  
С (гр) + СО2 (газ) ↔ 2 СО (газ) 
(так называемое равновесие Белла-Будуара) будет полностью сдвину-
то вправо. В таком случае возможна следующая реакция: 
½ UO2 (тв) + С (гр.) ↔ ½ U(ж) + СО(газ) 
Константа равновесия данного процесса описывается следующим эм-
пирическим уравнением: 
lgKp = –5,82 – 4340 / T – 3,11∙lgT + 2,87∙10
-3∙T. 
При 2000 К lgKp данной реакции равен –2,3, при 2500 К – 1,7, при 
3000 К – 4,3 и при 3500 К – 6,0. Таким образом, восстановление диок-
сида урана углеродом до металла возможно при температурах выше 
3000 К. Однако эти расчёты не принимают во внимание реакцию кар-
бидообразования 
U(ж) + C(гр) ↔ UC(тв) 
Проведённые эксперименты показали, что процесс восстановле-
ния оксидов урана углеродом вполне возможен. Однако в результате 
восстановления получают уран, загрязнённый его оксикарбидами. 
Требуется ступенчатое проведение процесса и хорошая гомогениза-
ция жидкого урана: 
UCx + UOx → 2 U + x CO 
Электролиз водных растворов не приводит к получению метал-
лического урана, т. к. φ(U3+/U) < 0, т. е. потенциал выделения урана 
значительно отрицательнее потенциала φ(Н+/Н2). Величины элек-
тродных потенциалов составляют –0,607 В для пары U4+/U3+  
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и –1,798 В для пары U3+/U соответственно. При электролизе водных 
растворов можно получить лишь осадок гидроокиси урана за счёт 
снижения кислотности у катода: 
U4+ + 4 H2O → U(OH)4 + 4 H
+ 
2 H+ + 2 e → H2↑ 
Напомним, что рН осаждения гидроксида урана U(OH)4 составляет 
1,7–3,2. 
 Рассмотрим принципиально возможные способы получения ме-
таллического урана. Их целесообразно классифицировать с различ-
ных точек зрения в зависимости: 
 от исходных соединений урана; 
 от применяемых восстановителей; 
 от характеристик получаемого металла. 
В зависимости от исходных соединений,  используемых для по-
лучения металла, все способы можно разделить на две группы: 
 восстановление оксидов; 
 восстановление галоидных солей. 
Оксиды более доступны, получение их более простое. Однако 
эти способы не выдержали конкуренции со стороны получения ме-
талла, в которых используются галоидные соли, в основном четырёх-
валентного урана (такие, как UF4 и UCl4). 
В зависимости от используемых восстановителей (основная 
классификация) способы получения урана делятся на три группы: 
 металлотермическое восстановление урановых соединений; 
 электролитическое выделение урана; 
 термическая диссоциация урановых солей. 
При выборе восстановителей должны быть приняты во внима-
ние не только термодинамические и кинетические характеристики 
процессов, но и многое другое: 
 экономические показатели (стоимость сырья, конструкционных 
материалов, их ресурс и т. д.); 
 вопросы охраны труда; 
 экологические проблемы, связанные с выделением вредных ве-
ществ (таких, как аэрозоли), видов отходов и их утилизации. 
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Металлотермическое восстановление – это наиболее обширная 
и широко используемая в промышленных целях группа способов. 
Металлотермическому восстановлению можно подвергать оксиды, 
фториды и хлориды урана, например: 
UO2 + 2 М → U + 2 МO (M = Ca, Mg) 
UO2 + 4 Li → U + 2 Li2O 
UF4 + 2 M → U + 2 MF2 (M = Ca, Mg) 
UF4 + 4 M → U + 4 MF (M = Li, Na, K) 
UCl4 + 2 Ca → U + 2 CaCl2 (M = Ca, Mg) 
UCl4 + 4 M → U + 4 MCl (M = Li, Na, K) 
В качестве восстановителей обычно используют кальций или магний, 
значительно реже – щелочные металлы. 
Круг металлотермических процессов очень широк. К ним отно-
сятся, например, методы восстановления оксидов гидридами: 
U3O8 + 6 CaH2 → 3 U + 6 CaO + 2 H2O + 4 H2 
Электролитическое выделение урана возможно из солевых рас-
плавов или растворов (водных и неводных).  
Электролиз расплавленных солей. В качестве электролитов ис-
пользуют галогениды щелочных или щёлочноземельных металлов. 
Например, можно использовать систему NaCl-KCl-UCl4, тогда в рас-
плаве образуются ионы UCl6
2-. На катоде будет протекать разряд 
ионов урана, а на аноде – хлора: 
UCl6
2- + 4 e- → U + 6 Cl- 
4 Cl- – 4 e- → 2 Cl2 
Суммарная реакция описывается уравнением 
UCl6
2- → U + 2 Cl- + 2 Cl2 
Потенциал выделения урана из хлоридных расплавов составляет  
–(2,4–2,2) В относительно хлорного электрода сравнения. 
Для питания электролизной ванны можно использовать фторид 
урана. В расплаве NaCl-KCl-UF4 образуются ионы UF6
2- и UF5
-. На 
катоде будет происходить восстановление урана, а на аноде – окисле-
ние хлорид-ионов: 
UF5
- + 4 e- → U + 5 F- 
4 Cl- – 4 e- → 2 Cl2 
Суммарная реакция: 
UF5
- + 4 Cl- → U + 5 F- + 2 Cl2 
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При использовании углерода в качестве материала анода анодный 
процесс будет описываться уравнением 
2 F- + 2 Cl- + C – 4 e- → CF2Cl2 
Суммарная реакция: 
UF5
- + 2 Cl- → U + 3 F- + CF2Cl2 
При этом могут образовываться и другие фреоны, например СFCl3, 
CF3Cl, CF4. 
Электролиз водных растворов с ртутным катодом. Уран явля-
ется электроотрицательным металлом и потенциал выделения метал-
ла отрицательнее потенциала восстановления ионов водорода.  
Поэтому непосредственное выделение металлического урана на твёр-
дом катоде из водных растворов невозможно. 
Для того чтобы выделить уран электролизом водного раствора, 
необходимо сместить потенциал выделения урана в положительную 
область, а потенциал выделения водорода – в отрицательную. Это 
возможно при использовании в качестве материала катода металли-
ческой ртути. При этом выделяющийся уран образует сплав (амаль-
гаму), что приводит к изменению активности восстановленной фазы 
(урана). Из-за высокого перенапряжения выделение водорода на рту-
ти происходит при более отрицательных потенциалах, чем на твёр-
дом инертном катоде. При плотности тока 1 А/см2 перенапряжение 
выделения водорода на ртути составляет 1,41 В. 
При выделении урана на катоде по реакции 
U4+ + 4 e- → U(Hg) 
образуется смесь интерметаллида UHg4 и амальгамы урана Hg(U). 
Ртуть (Ткип = 357 
оС) можно легко отделить от урана отгонкой. Тер-
мическое разложение катодного продукта в вакууме при 250–300 oC 
даёт металлический уран и ртуть: 
Hg(U) + UHg4 → U + Hg↑ 
Электролиз неводных растворов солей урана. Выделять уран 
электролизом можно и из неводных растворов. С этой целью, напри-
мер, используют растворы UCl3 или UBr3 в безводных органических 
растворителях, таких как бромистый этил CBr2 = CBr2, диметилфор-
мамид (CH3)2N-COH или диэтилформамид (С2Н5)2N-COH. 
Для получения металлического урана могут быть использованы и 
методы, которые невозможно отнести напрямую ни к металлотермии, ни 
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к электролизу, например электролиз смеси СаСl2 и UO2 при температуре 
выше температуры плавления U, т. е. выше 1200 оС (температура плав-
ления хлорида кальция составляет 748 oC, а кипения – 1660 oC). Метод 
основан на относительно высокой растворимости оксида кальция в рас-
плаве хлорида кальция. Растворимость UO2 в CaCl2 очень низкая. В про-
цессе электролиза протекают следующие катодная и анодная реакции:  
Са2+ + 2 e- → Са 
2 Cl- – 2 e- → Cl2 
На катоде, изготовленном из диоксида урана, протекает вторичная 
реакция: 
½ UO2 + Ca → ½ U + CaO(CaCl2) 
Суммарная реакция процесса восстановления описывается уравнением 
½ UO2 + CaCl2 → ½ U + CaO(CaCl2) + Cl2 (Т > 1200 
oC) 
Данный способ получил название гальванотермического. 
Существует и иной вариант способа восстановления диоксида 
урана с использованием расплава хлорида кальция или эвтектической 
смеси хлоридов кальция и бария, так называемая деоксидация. При 
этом рабочая температура расплава составляет 900–1000 оС, что ниже 
температуры плавления урана. На катоде, изготовленном из диоксида 
урана, происходит восстановление UO2: 
UO2 + 4 e
- → U + 2 O2- 
Оксид-ионы (в виде растворимого в расплаве оксида кальция) разря-
жаются (окисляются) на графитовом аноде: 
O2- – 2 e- → ½ O2 
C + O2 → CO2 
Суммарная реакция может быть записана в виде 
UO2 + C → U + CO2 
Опытное производство урана по такой технологии апробируется  
в настоящее время в Великобритании. 
Термическая диссоциация урановых солей . Метод осно-
ван на образовании и последующей диссоциации тетраиодида урана – 
UI4, Ткип = 762 
oC, и известен как метод А. Э. ван Аркеля и  
Я. Х. де Бура (по имени авторов, предложивших его в 1925 г.)8: 
UI4 → U + 2 I2 (1000–1200 
oC) 
                                           
8 Van Arkel A. E., de Boer J. H. Darstellung von reinem Titanium-, Zirkonium-, 
Hafnium- und Thoriummetall // Z. anorg. allg. Chem. 1925. Bd. 148, No. 1. S. 345–350. 
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Подобный метод, получивший широкое распространение для ио-
дидного рафинирования циркония, имеет, однако, весьма ограниченное 
применение в технологии урана. Относительно низкая температура 
плавления металлического урана (1132 оС) приводит к тому, что в ре-
зультате реакции либо образуется жидкий уран, либо скорость процесса 
(при более низких температурах) очень мала. На практике преимуще-
ственно происходит разложение тетраиодида урана до трииодида. Тем-
пературные зависимости равновесного парциального давления йода для 
реакций разложения UI4 до UI3 или U представлены на рис. 8.9. 
 
 
Рис. 8.9. Термическое разложение тетраиодида урана 
 
Также разрабатываются препаративные плазменные методы 
разложения урановых солей, например UF4. Для этого используют 
плазмотроны «холодной» плазмы, рабочие температуры составляют 
4–6 тысяч градусов. 
В зависимости от характеристики получаемого металла  
способы получения урана подразделяют на три группы: 
 способы, дающие компактный уран в виде слитка; 
 способы, в которых уран получается в виде порошка; 
 способы, приводящие к получению урана в виде пористой губки. 
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Каким из данных способов следует отдать предпочтение? Всё 
зависит от того, что собираются изготавливать из металла и каким 
образом. 
Для того чтобы научиться определять, в каком из названных ви-
дов будет получаться металл, рассмотрим некоторые примеры воз-
можных технологических процессов. При металлотермическом вос-
становлении диоксида урана вторым продуктом всегда является ок-
сид металла-восстановителя: 
UO2 + 2 Ca → U + 2 CaO 
UO2 + 2 Mg → U + 2 MgO 
Температура плавления оксида кальция – 2570 oC, а оксида маг-
ния – 2800 oC. В реальных технологических условиях достичь столь 
высоких температур невозможно. Поэтому если проводить процесс 
при температуре ниже 1130 oC, когда и уран и оксид кальция (магния) 
будут твёрдыми, то в результате будет получен дисперсный порошок 
урана. При температурах выше 1130 oC (когда уран будет образовы-
ваться в жидком состоянии) будут получены мелкие корольки урана. 
При металлотермическом восстановлении тетрафторида урана 
образуются фториды кальция (Тпл = 1418 
oC) или магния  
(Тпл = 1262 
oC). При использовании кальция: 
UF4 + 2 Ca → U + 2 CaF2 
При температурах ниже 1550 oC будут образовываться мелкие ко-
рольки урана, а выше 1550 oC – слиток. В случае магния: 
UF4 + 2 Mg → U + 2 MgF2 
Корольки урана будут образовываться при температуре ниже 1400 oC, 
а слиток – при температуре выше 1400 oC. В обоих случаях при про-
ведении процесса ниже 1130 оС получается дисперсный порошок 
урана.  
 Если металлотермическому восстановлению подвергают тетрах-
лорид урана: 
UCl4 + 2 Ca → U + 2 CaCl2 
UCl4 + 2 Mg → U + 2 MgCl2 
то образующиеся соединения (шлак) имеют более низкие температу-
ры плавления – 748 oC у CaCl2 и 712 
oC у MgCl2. Поэтому в данном 
случае при проведении процесса ниже 748 (или 712) oC образуется 
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дисперсный порошок урана, в интервале 748 (712) – 1130 oC – губка, а 
выше 1130 oC – слиток. 
 Таким образом, при металлотермическом восстановлении урана 
состояние образующегося металла определяется соотношением тем-
пературы проведения процесса и температур плавления урана и обра-
зующегося в ходе реакции шлака. Если температура процесса выше 
температуры плавления урана и шлака, то в итоге будет получен 
компактный уран в виде слитка. Если температура процесса выше 
температуры плавления урана, но ниже температуры плавления шла-
ка, то образуются мелкие корольки урана. В случае, когда температу-
ра процесса выше температуры плавления шлака, но ниже темпера-
туры плавления урана, получается урановая губка. И наконец, когда 
температура процесса ниже температур плавления и урана и шлака, 
то результатом является мелкий дисперсный порошок урана. 
 Схожие правила действуют и в случае получения урана электро-
лизом солевых расплавов. Электролиз расплавов на основе хлоридов 
щелочных металлов, например NaCl-KCl-UCl4 или NaCl-KCl-UF4, 
проводят при 600–700 oC. В результате образуется кристаллический 
дендритный осадок металлического урана (аналогичный губке в ме-
таллотермии), крупность кристаллов зависит от концентрации урана 
в электролите, катодной плотности тока, температуры и других пара-
метров. Относительно низкие температуры кипения тетрахлорида 
урана (792 оС) и хлоридов щелочных металлов не позволяют прово-
дить процесс при температурах выше температуры плавления урана. 
Для высокотемпературного электролиза используют ванны на основе 
хлоридов щёлочноземельных металлов (Ткип CaCl2 составляет 
1660 оС, а MgCl2 – 1412 
оС). Питание ванн осуществляют трихлори-
дом урана (Ткип 1730 
оС) или трифторидом урана. Так, из расплава 
СaCl2-UCl3 при 800–1130 
oC получают уран в виде губки, а из распла-
ва СaCl2-UF3 выше 1130 
oC получают жидкий металл в компактной 
форме. 
Методы термического разложения иодида урана позволяют по-
лучить компактный металл, но могут быть организованы и на полу-
чение заданного размера кристаллов и дисперсного урана. 
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Получение компактного металла имеет значительные преиму-
щества в крупномасштабном производстве. Этим способам отдают 
предпочтение. Они обеспечивают более высокое прямое извлечение 
металла, который легче отделяется от шлака и может быть разлит в 
изложницы форм и объёмов, соответствующих дальнейшей обработ-
ке изделий. 
Однако в этих способах первостепенна роль футеровочных ма-
териалов. Поскольку процессы протекают при высоких температурах, 
то необходимы очень стойкие и недорогие материалы. Ассортимент 
их весьма ограничен. 
Получение дисперсного урана обусловлено необходимостью по-
лучения порошкообразного урана различной крупности. Несмотря на 
значительно меньший выход годного (извлечение может составлять 
50 %, а в лучшем случае оно достигает около 85 %), порошки нужны 
для получения изделий методами металлокерамики и для получения 
композитных материалов. Отделение дисперсного урана от продуктов 
реакции почти во всех случаях намного сложнее. Имеется и положи-
тельный момент – в этих способах проще выбрать конструкционный 
материал, т. к. площадь контакта урана с ними несравнимо меньше, 
чем в случае жидкого металла. 
Получение металла в виде губки сочетает достоинства и недо-
статки крайних процессов (порошок → губка → компактный металл). 
Но всё же в данном случае недостатков больше, чем достоинств. На 
практике, за исключением электролиза, уран в форме губки не получа-
ют. Отделение металла от шлака может осуществляться различными 
способами: 
 водная отмывка растворимых солей; 
 вакуумно-термическая отгонка; 
 смешанное, т. е. неполная отгонка, затем отмывка (может быть  
с использованием органических растворителей). 
Извлечение металла в виде губки выше, чем дисперсного, но, 
конечно, ниже компактного. 
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8.4. Методы получения урана, применяемые  
в промышленных масштабах 
 
8.4.1. Восстановление оксидов урана кальцием или магнием 
 
Из данных об изобарных потенциалах образования оксидов сле-
дует, что кальций способен энергично восстанавливать оксиды урана 
до металла.  
UO2 + 2 Ca → 2 CaO + U (ΔН
o
298 = –196 кДж) 
1/3 U3O8 + 8/3 Ca → 8/3 CaO + U (ΔН
o
298 = –513 кДж) 
UO3 + 3 Ca → 3 CaO + U (ΔН
o
298 = –683 кДж) 
Если сравнить теплоты реакций, то, исходя из более высоких ΔН 
реакций восстановления UO3 и U3O8, можно ожидать и более высоких 
температур процесса, чем при восстановлении UO2. Однако это тепло 
нельзя рационально использовать, т. к. его недостаточно для расплав-
ления оксида кальция, а в условиях производства столь высокие тем-
пературы вызывают ненужные технологические затруднения. Кроме 
того, на восстановление одного и того же количества урана прихо-
дится затрачивать больше восстановителя, что удорожает процесс. 
Поэтому на практике в качестве исходного соединения урана исполь-
зуют диоксид.  
Процесс ведут при 900–1000 oC. Металлический кальций вво-
дится в реакционную шихту в избытке (до 25 % от стехиометрии), 
хлорид кальция, выполняющий роль флюса для понижения темпера-
туры плавления шлака, добавляют в количестве ~10 мас. % от полу-
чающегося СаО. Масштабы производства урана данным способом со-
ставляют до 200 кг металла за плавку. Реакцию проводят в герметич-
ных сосудах – «бомбах» из жаропрочных сплавов, со вставными ста-
канами из нержавеющей стали (рис. 8.10). 
Существенное значение при восстановлении двуокиси урана 
кальцием имеет подготовка исходных продуктов. Для восстановления 
применяют измельчённый дважды дистиллированный кальций. Хо-
рошо смешанную шихту либо прессуют в брикеты, либо загружают 
свободной засыпкой. В последнем случае применяют аппарат из не-
ржавеющей стали с футеровкой из окиси кальция (рис. 8.10). После 
загрузки шихты аппарат закрывают, вакуумируют и заполняют гели-
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ем или аргоном до давления 400–500 мм рт. ст. В процессе восста-
новления реактор нагревают до 1250–1300 оС в электрической печи. 
Реакция начинается при 700–800 оС и быстро распространяется  
по всему объёму шихты.  
 
 
Рис. 8.10. Схема реактора для восстановления небрикетированной шихты  
из диоксида урана и кальция: 
1 – шихта Са + UO2; 2 – клапан для понижения давления;  
3 – фланцевое уплотнение; 4 – графит; 5 – стенка реактора из нержавеющей 
стали; 6 – футеровка из окиси кальция 
 
В реакционной зоне температура повышается значительно выше 
температуры плавления урана, поэтому первым продуктом восста-
новления являются мельчайшие капли жидкого урана, на поверхно-
сти которых имеется плёнка из окиси кальция, препятствующая их 
слиянию. Однако высокая температура и некоторая растворимость 
кальция в оксиде кальция делают эту плёнку полужидкой, и близле-
жащие капли сливаются в частицы. Для полного восстановления про-
дукты реакции выдерживают при 1200 оС не менее 30 мин. За это 
время происходит слияние мелких капель урана в более крупные. 
Увеличение времени выдержки даёт более крупные частицы. 
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По окончании выдержки реактор выгружают из печи и охла-
ждают до комнатной температуры. Спечённую шихту удаляют (футе-
ровка при этом разрушается). Полученный плав «гасят» водой  
CaO + H2O → Ca(OH)2 
с добавками уксусной или азотной кислоты. Чаще используют уксус-
ную, т. к. ацетат кальция является буфером, поддерживающим рН 
около 5,8; при этих условиях уран не переходит в раствор. 
Последовательная отмывка мелкокристаллического урана про-
исходит по следующей схеме:  
H2O → CH3COOH + H2O → C2H5OH → (C2H5)2O. 
Сушка порошка осуществляется при низких температурах, не вы-
ше 30–40 оС. Лучше эту операцию проводить в инертной атмосфере. 
Также необходимо принимать во внимание пирофорность образую-
щегося порошка металлического урана. 
Извлечение урана в готовый продукт составляет 70–97 %. Со-
держание металлических примесей в полученном уране определяется 
чистотой шихты. Металл получается «жёстким» (из-за наличия кис-
лорода в металле и вторичного окисления урана при механической и 
водной обработке плава). Возможные пути усовершенствования ме-
тода заключаются в использовании шлаковых систем. 
Таким образом можно получать и сплавы урана с другими ме-
таллами, например при восстановлении сложных оксидов типа 
UO3·MoO3, UO3·NiO или механических смесей оксидов. 
Для магнийтермического восстановления используют аналогич-
ную аппаратуру. Более низкая максимальная температура реакции и 
отсутствие растворимости магния в поверхностных плёнках оксида 
магния создают условия для образования очень мелкого и пирофор-
ного порошка урана (возможный способ борьбы с этим явлением за-
ключается в применении флюса MgCl2). Оптимальный технологиче-
ский режим – выдержка при 1200 оС в течение 1 – 2 ч. 
 
8.4.2. Бесфлюсовое восстановление оксидов урана гидридом 
кальция 
 
Наряду с кальцием для восстановления оксидов урана может 
применяться и гидрид кальция. Первая программа по производству 
урана в США выполнялась путём восстановления двуокиси урана 
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гидридом кальция. Протекающая реакция описывается следующим 
уравнением: 
U3O8 + 6 CaН2 → 3 U + 6 CaO + 2 Н2О + 4 Н2 
Процесс ведут при 940–960 oC. Гидрид кальция берётся с избыт-
ком около 25 % от стехиометрически необходимого. Непрерывное 
восстановление проводят во вращающихся трубчатых печах в атмо-
сфере водорода. Прямое извлечение достигает 85 % за счёт сохране-
ния чистоты поверхности кальция и образующегося урана. Практиче-
ские сложности процесса связаны с использованием водорода. Полу-
чаемый данным способом металл содержит несколько меньше кисло-
рода (по сравнению с предыдущим), поэтому более пластичен. 
 
8.4.3. Электролиз с получением кристаллических осадков  
урана 
 
Обычно для проведения процесса используют различные смеси 
галоидных солей урана с галогенидами щелочных или щелочнозе-
мельных металлов, например NaCl-KUF5, NaCl-KCl-UCl4 (600–
700 оС), NaCl-СаCl2-UF4 (800–900 
оС). Концентрация урана в электро-
лите составляет 5–7 мас. %. 
Учитывая сравнительно высокую летучесть, гигроскопичность и 
сложность приготовления хлорида урана, на практике предпочтение 
отдают фториду. Однако при использовании UF4 и электролитов, со-
держащих ионы щёлочноземельных металлов, труднее отмывать ка-
тодный продукт вследствие низкой растворимости фторидов щёлоч-
ноземельных металлов. Из-за этого на практике предпочитают ис-
пользовать смеси фторида урана и хлоридов щелочных металлов. 
Для проведения процесса используют ванны с гарнисажным по-
крытием. Катодная плотность тока составляет 0,5–1,5 А/см2 и регули-
руется плохо. Токовая нагрузка на ванну равна 1000–3000 А, произ-
водительность 30–100 кг/сут. Выход по току η = 60–70 %. 
Один из предложенных для практического использования элек-
тролитов имеет состав NaCl-CaCl2-UF4 или K2UF6 с рабочей темпера-
турой 800–900 оС. В процессе длительного электролиза выход урана 
постепенно падает из-за увеличения вязкости расплава вследствие 
накопления фторида кальция. Наличие ионов калия способствует об-
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разованию пирофорных осадков, поэтому для питания ванны отдают 
предпочтение тетрафториду урана. 
Катодный осадок – порошок урана – содержит («захватывает») 
от 30 до 70 % электролита. Для предотвращения возгорания извле-
чённый осадок погружают в измельчённую поваренную соль, нахо-
дящуюся в сосуде, охлаждаемом водой. Осадок сбивают с катода, 
дробят и отмывают водой. После отмывки кристаллов прямое извле-
чение составляет 80–90%. 
Также найдены условия получения компактного металлического 
урана за счёт электрокристаллизации из расплавленных электро-
литов. 
 
8.4.4. Получение урана электролизом в жидком состоянии 
 
Дендритные осадки, полученные электролитическим способом, 
содержат большое количество электролита, поэтому необходим ряд 
дополнительных операций для отделения урана от солей. Возможное 
решение проблемы – получение электролизом жидкого металла.   
Электролиты в данном случае – это фториды щелочных и щё-
лочноземельных металлов (LiF, NaF, BaF2, MgF2). Например, можно 
использовать электролит MgF2-BaF2-UF4 (40-40-20 мол. %). В элек-
тролит добавляют ещё и UO2 (растворимость его в солевой ванне не 
превышает 2 мас. %). Рабочая температура составляет около 1250 оС. 
Катодом является жидкий уран на подложке из особо чистого 
графита. Катодная плотность тока 1–1,5 А/см2. На катоде происходит 
восстановление урана: 
UF6
2- + 4 e- → U + 6 F- 
Анод графитовый, анодная плотность тока 3–4 А/см2. На аноде про-
текает реакция 
O2- + C – 2 e- → CO 
Выход урана по току около 75 %, токовая нагрузка на ванну 
25 кА. Масштаб производства урана таким способом составляет око-
ло 1000 кг/сут. При этом производственный процесс может быть не-
прерывным. 
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Металл получается высокой чистоты (особенно по кислороду и 
азоту, кислород связывается в оксид углерода). Содержание кислоро-
да в конечном металле около 5·10-4 мас. %. 
 
8.4.5. Восстановление тетрахлорида урана кальцием 
 
Химизм процесса описывается следующей реакцией: 
UСl4 + 2 Ca → U + 2 CaCl2 
Для понижения температуры плавления шлака в шихту добав-
ляют хлорид калия. Обычная рабочая температура для данного мето-
да составляет 850–900 oC, при получении порошка урана она может 
быть снижена до 600–700 оС (температура плавления СаСl2 составля-
ет 748 оС). При проведении процесса требуется строгая герметизация 
оборудования. 
После окончания реакции температуру поднимают до 1200–
1250 оС, благодаря чему получают слиток урана в тиглях из СаО. Из-
влечение металла очень высокое, более 99 %, иногда достигающее 
99,8 %. Универсальность метода заключается в возможности полу-
чать порошок, губку, слитки (небольшие). 
Высокое извлечение и простота переработки легко растворимого 
в воде шлака позволяют использовать способ там, где потери урана 
недопустимы, например, если речь идёт об U235 или U233. При получе-
нии обогащённого урана масштабы производства очень невелики – 
объёмы тиглей для U235+U238 и U233 не превышают кофейной чашечки. 
 
8.4.6. Получение чернового металла (восстановление  
тетрафторида урана) 
 
Данный метод является основным для производства металличе-
ского урана в нашей стране. В основе метода лежит простая реакция 
UF4 + 2 Ca → U + 2 CaF2 
ΔНo реакции составляет –576 кДж/моль, максимальная температура, 
развивающаяся в реакционной смеси 1800–2100 oC. 
В действительности реакция восстановления UF4 кальцием про-
текает в довольно сложных условиях из-за присутствия небольших 
количеств влаги в тетрафториде урана, азота и кислорода в кальции и 
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атмосфере реактора и других примесей. Восстановление тетрафтори-
да урана протекает в две стадии: 
2 UF4 + Ca → 2 UF3 + CaF2 
2 UF3 + 3 Ca → 2 U + 3 CaF2 
Вследствие наличия влаги в шихте и футеровке имеют место 
следующие побочные реакции: 
UF4 + 2 H2O → UO2 + 4HF 
UF4 + 2 H2O + 1/3 O2 → 1/3 U3O8 + 4 HF 
Выше 900 oC возможно образование гексафторида урана: 
2 UF4 + O2 → UF6 + UO2F2 
Кальций и его оксид также принимают участие в побочных реакциях: 
Ca + H2O → CaO + H2 
2 Ca + O2 → 2 CaO 
UF4 + 2 CaO → UO2 + 2 CaF2 
UF4 + 2 H2O + 2 Ca → UO2 + 2 CaF2 + 2 H2 
Образующийся жидкий уран восстанавливает тетрафторид: 
3 UF4 + U → 4 UF3 
4 UF3 + 6 Ca → 4 U + 6 CaF2 
Наличие азота в атмосфере реактора и кальции приводит к следую-
щим реакциям: 
3 Ca  + N2 → Ca3N2 
2 U + N2 → 2UN 
Ca3N2 + 2 U → 2 UN + 3 Ca 
В дальнейшем образуются оксикарбонитриды урана (источни-
ком углерода служит графитовая футеровка печи), концентрирующи-
еся в верхней части чернового слитка, что снижает выход урана в 
слиток. 
Тетрафторид урана должен содержать не более 0,1 % щелочных 
металлов, т. к. при восстановительной плавке они также восстанавли-
ваются до металлов, давление пара которых при температуре реакции 
достигает десятков атмосфер. Из-за присутствия паров щелочных ме-
таллов происходит бурная плавка с плохим разделением продуктов, а 
иногда и с выбросом расплавленной массы. 
В качестве восстановителя используют дистиллированный каль-
ций. Плёнка оксида или нитрида на поверхности кальция препятству-
ет контакту с тетрафторидом урана, это снижает скорость реакции. 
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Для возбуждения реакции восстановления используют электро-
энергию или зажигают магниевую ленту с термитным запалом (маг-
ний + перекись натрия или нитрат калия + лактоза). Ход процесса 
определяется расположением запала. При верхнем запале реакция 
протекает сверху вниз и образующиеся капли урана стекают через 
холодную шихту, отдавая ей тепло. При этом также стекающий уран 
активно взаимодействует с атмосферой. При нижнем запале капли 
урана всё время остаются в горячей зоне, что способствует получе-
нию более нагретого металла и более полному отделению металла от 
шлака. От влияния атмосферы уран в данном случае защищён жид-
ким шлаком. 
Точка кипения кальция (1487 оС) мало отличается от температу-
ры плавления CaF2 (1418 
оС), поэтому реакция проходит при практи-
чески атмосферном давлении. Реакторы не требуют особой герме-
тичности. Реакторы футеруют CaF2, CaO, MgO или графитом высо-
кой чистоты. 
Данный метод нашёл применение в разное время в Великобри-
тании, Франции, Швеции и России. Восстановление магнием исполь-
зовалось в США. 
Рассмотрим организацию восстановительной плавки урана на 
примере российских предприятий. Масштабы производства состав-
ляют до 15 т металла за плавку. Основным аппаратом является шахтная 
печь. Существуют шахтные печи различных типов, в зависимости от 
массы производимого за одну плавку металла – ШП-1, ШП-3, ШП-7,5, 
ШП-10 и ШП-15. Число означает производительность печи в тоннах 
урана за раз. Узловая проблема – это конструкционные материалы 
шахты и, что ещё важнее, изложницы и системы разливки металла. 
Единственный материал шахты – это различные сорта плотного гра-
фита. На границе раздела жидкого урана и графита образуются слои 
карбидов урана (UC2, U2C3, UC), защищающие материалы от даль-
нейшего взаимодействия. 
Столь же важна и проблема теплового баланса плавки. При ве-
дении процесса всё рассчитано на использование тепла реакции. Чем 
больше масштабы плавки, тем большая доля в балансе приходится на 
теплосодержание продуктов реакции – U(Ж) и CaF2 (Ж) и, следователь-
но, тем выше их температура. Чем выше перегрев, тем лучше проте-
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кает разделение жидких фаз, металла и шлака. Но чем выше темпера-
тура, тем сильнее взаимодействие металла с графитом и, следова-
тельно, науглероживание урана. 
Время протекания реакции металлотермического восстановле-
ния составляет 1 – 2 мин. Максимальная развивающаяся температура 
и время отстоя зависят от типа печи (табл. 8.1). Под временем отстоя 
понимают время, выделяемое на расслаивание продуктов реакции – 
металла и шлака, т. е. между окончанием реакции металлотермиче-
ского восстановления и разливом металла. 
 
Таблица 8.1 
Параметры восстановительной плавки урана в печах различного типа 
Тип ШП 
Максимальная развивающаяся  
температура, оС 
Время отстоя, мин 
ШП-1 1750 20–25 
ШП-3 1900 35–40 
ШП-7,5 2050 50–60 
 
В качестве примера рассмотрим организацию восстановитель-
ной плавки на печи ШП-7,5. Расчётная шихта для получения 7200–
7500 кг металла состоит из 8500 кг UF4 (насыпная плотность 
3,5 г/см3), 2400 кг Ca (плотность 1,54 г/см3) и 900–1100 кг оборотной 
стружки и других чистых отходов. Кальций берётся с 10–12 %-ным 
избытком. Масса шихты, загружаемой на одну плавку, составляет 
11800–12000 кг. Для смешения шихты используют вращающиеся ба-
рабаны – смесители типа «пьяная бочка». 
Шахтная печь ШП-7,5 представляет собой вертикальный аппа-
рат высотой 8,5 м. Стальной корпус футерован изнутри графитом. 
Диаметр рабочего пространства составляет 1,8 м, объём – около 
10 м3. Под реакционной зоной печи устанавливают графитовую из-
ложницу высотой 1,5 м. Изложница позволяет получить 4 слитка ме-
талла диаметром 400 мм. 
Тепловыделение при плавке составляет около 18 МДж. Это эк-
вивалентно сжиганию примерно 400 кг керосина за 1–2 мин. Печь 
при этом испытывает сильный термический удар. Выделившееся теп-
ло распределяется примерно следующим образом. Около 23 % тепла 
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передаётся металлу, 2 % составляют потери во время реакции и 
14 % – потери во время отстоя. Примерно половина тепла, передан-
ного металлу, теряется через поддон во время отстоя, вторая полови-
на остаётся в слитках. Больше половины выделившегося тепла, 61 %, 
остаётся в жидком шлаке. Доля тепла в слитках урана и шлаке  
составляет 72 %. 
Возможность расслаивания жидких и твёрдых продуктов реак-
ции определяется разностью плотностей металлического урана, жид-
кого фторида кальция и диоксида урана. Плотность жидкого урана 
при 1600 оС составляет около 16 г/см3, плотность фторида кальция – 
2,7 г/см3, а диоксида урана – 9,6 г/см3. Диоксид урана (с плотностью, 
лежащей между ураном и шлаком) собирается на границе раздела 
расплавленного урана и жидкого фторида кальция и способствует бо-
лее полному их разделению. 
Извлечение металла в данном процессе составляет 96–99 %, 
среднее – около 97 %. В результате получаются 4 слитка чернового 
металла по 1,8–1,875 т. Если, например, в сумме получается 7200 кг 
металла, то шлака будет 4800 кг (в т. ч. 220–240 кг U при 97 %-ном 
извлечении). Шлак разливают на конвейере в подвижные чаши. Раз-
вес чушки 25–30 кг, получают в итоге 150–180 чушек. 
Основные примеси в черновом металле – это 0,2–0,5 мас. % 
CaF2, 0,08–0,1 мас. % C, по 0,01–0,03 мас. % O и N, 80–100 мл 
норм./кг H, 10-5–10-2 мас. % металлического Са. 
Металлотермическое восстановление тетрафторида урана можно 
проводить не только кальцием, но и магнием. Чему следует отдать 
предпочтение? Тепловой эффект реакций различен:  
UF4 + 2 Ca → U + 2 CaF2 (ΔН = –576 кДж) 
UF4 + 2 Mg → U + 2 MgF2 (ΔН = –351 кДж) 
и меньше в случае магния. Но и температура плавления MgF2 
(1262 оС) ниже температуры плавления CaF2 (1418 
oC). Кальций име-
ет меньшую плотность и более высокие температуры плавления  
и кипения по сравнению с магнием: ρСа = 1,54 г/см
3, Тпл. Са = 810 
оС, 
Ткип. Са = 1487 
оС, ρMg = 1,74 г/см
3, Тпл. Mg = 650 
оС, Ткип. Mg = 1107 
оС. 
Преимущества магния заключаются в том, что он в несколько 
раз дешевле кальция и его производят в больших количествах, он 
легче измельчается (т. к. более устойчив на воздухе), атомный вес в 
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1,6 раза меньше атомного веса кальция (меньше удельный весовой 
расход). Недостатки магния – меньше тепловой эффект реакции и не-
сколько более высокое давление паров. 
Электролитические Mg и Са не могут быть использованы в ка-
честве восстановителей из-за недостаточной чистоты. Технология ди-
стилляции кальция в нашей стране отработана, а производства ди-
стиллированного магния нет.   
Производство кальциетермического урана за рубежом отличает-
ся меньшими масштабами. На заводе в Спрингфилдз (Великобрита-
ния) используют реакторы из мягкой стали, по форме напоминающие 
перевёрнутый усечённый конус, футерованные изнутри фторидом 
кальция. По окончании реакции реактор охлаждают и переносят в 
камеру разгрузки, в которой продукты реакции и футеровку выбива-
ют из реактора и разделяют. Выход урана в черновой слиток состав-
ляет до 99 %. 
Восстановление UF4 кальцием на заводе Буше (Франция) прово-
дится в реакторе, показанном на рис. 8.11. Реактор футерован фтори-
дом кальция. Открытый конец патрубка в реакторе позволяет прово-
дить реакцию при атмосферном давлении. Получают слитки урана до 
160 кг с выходом до 98–99 %. Содержание примесей в производимом 
уране составляет 0,005–0,02 % Fe, 0,01–,05 % Si, 0,002–0,005 % Ca, 
0,0005–0,001 % Mn и 3–5 мл H2 на 100 г урана. Процесс в Бельгии 
проводят аналогично. 
На заводах в Швеции шихту загружают в графитовый футеро-
ванный тигель, имеющий вид опрокинутой воронки. Тигель помеща-
ют в реактор из нержавеющей стали, заполненный аргоном до давле-
ния 0,8 атм. В результате получают слитки весом до 30 кг. Прямой 
выход урана 98 %. Примеси: Fe – 0,005 %; Si – 0,008 %; W – 0,003 %; 
B – 0,000015 %; C – 0,01 %. 
 Ещё один вариант конструкции аппарата для металлотермиче-
ского восстановления урана представлен на рис. 8.12. 
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Рис. 8.11. Реактор для кальциетерми-
ческого получения урана: 
1 – футеровка приёмника металла из 
фтористого кальция; 2 – кожух при-
ёмника металла; 3 – стойка печи;  
4 – шихтовый объём печи; 5 – футе-
ровка печи из фтористого кальция;  
6 – крышка печи; 7 – запальное 
устройство 
Рис. 8.12. Типичный автоклав (бомба) 
для получения металлического урана 
путём восстановления  
(ёмкость на 109 кг) 
 
После восстановительной плавки помимо урана образуется 
шлак. Рассмотрим основы методики переработки шлака на примере 
магнийтермического восстановления UF4. Богатые шлаки восстано-
вительной плавки содержат до 10 % урана в виде дисперсного метал-
ла, оксидов, твёрдых растворов оксидов урана и оксидов других ме-
таллов. Непосредственное выщелачивание урана из шлака затруднено 
по следующим причинам: 
 диоксид урана плохо растворяется в обычных кислотах; 
 при реакции с кислотами металлических урана и магния выделя-
ется водород, что повышает опасность производства; 
 вследствие наличия металлических включений шлак трудно под-
даётся мелкому измельчению. 
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Переработку шлака осуществляют по следующей схеме. Внача-
ле проводят дробление и окислительный обжиг (при температуре 
800 оС). При этом протекают следующие реакции: 
4 U + 5 O2 → UO2 + U3O8 
3 U + 4 O2 → U3O8 
3 UO2 + O2 → U3O8 
2 Mg + O2 → 2 MgO 
2 U + MgO + 3 O2 → MgU2O7 
2 UO2 + MgO + O2 → MgU2O7 
2 U3O8 + 3 MgF2 + O2 + 3 H2O → 2 MgU2O7 + 6 HF 
MgF2 + H2O → MgO + 2 HF 
Образующиеся в результате обжига оксиды и уранаты легче 
растворяются в кислотах. После обжига проводят тонкое измельчение 
и затем выщелачивание соляной кислотой с добавкой хлората натрия 
(NaClO3). Получаемая пульпа сгущается и фильтруется. Из раствора 
осаждается аммоний-уранил фосфат NH4UO2PO4, при этом достига-
ется отделение урана от фтора. Для отделения урана от фосфора про-
водится щелочная репульпация раствором гидроксида натрия при 
температуре 30–40 оС: 
2 NH4UO2PO4 + 8 NaOH → Na2U2O7 + 2 Na3PO4 + 2 NH3 + 5 H2O 
Осадок диураната натрия отделяется и поступает на дальней-
шую переработку. 
 
8.5. Способы рафинирования урана 
 
Все примеси, сопутствующие урану, обычно удаляют на предва-
рительных стадиях обработки солей перед восстановлением. Однако 
в черновом слитке урана обычно содержится (в среднем): 
 до 0,4 % шлака восстановительной плавки; 
 до 0,01 % азота; 
 до 0,05 % углерода; 
 до 0,01 % кислорода; 
 до 8–10 мл водорода на 100 г урана; 
 от 0,0001 до 0,001 % металлов. 
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Рафинирование чернового металла необходимо: 
 для наиболее полного удаления CaF2 и других «шлаков»; 
 дегазации металла – удаления O, N, H; 
 удаления (снижения концентрации) углерода; 
 удаления остатков металла-восстановителя (например, Са); 
 снижения концентрации металлических загрязнений; 
 удаления «пустот» (раковин и пор) в металле. 
В качестве методов рафинирования урана наибольшее распро-
странение получили индукционно-вакуумный переплав, электролиз в 
солевых расплавах, зонная перекристаллизация. 
 
8.5.1. Индукционно-вакуумный переплав 
 
Сущность способа определяется его названием – рафинируемый 
металл расплавляют в индукционной печи и выдерживают под ваку-
умом. Вакуум в рабочем пространстве печи создаётся в две стадии: 
 1-я стадия – 0,2–0,3 мм рт. ст.; 
 2-я стадия – 10-2 мм рт. ст. (т. е. 1–2 Па). 
Для оценки возможности и эффективности рафинирования чер-
нового урана необходимо знать, в каком виде загрязнения находятся 
в металле. Шлак, CaF2, присутствует в виде дисперсионного и по гра-
ницам зёрен металла; кальций (металл-восстановитель) сопутствует 
шлаковым включениям по границам зёрен. Следует учесть, что могут 
образовываться субфториды, т. е. вместо CaF2 появится частично 
CaF2-CaF. Углерод, кислород и азот образуют карбиды, оксиды, нит-
риды, точнее оксикарбонитриды, концентрирующиеся по границам 
зёрен урана; водород растворён в металле; металлы-загрязнители об-
разуют сплавы с низкой концентрацией. 
Индукционно-вакуумный переплав и индукционные печи обла-
дают рядом преимуществ по сравнению с другими методами: 
 тепло развивается в самом тигле (графит), что обеспечивает вы-
сокий термический коэффициент полезного действия печи; 
 черновой слиток рафинируемого металла может быть нагрет с 
предельной необходимой скоростью; 
 температура нагрева плавки не ограничена; 
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 конструкция печи проста, и внутри вакуумного пространства от-
сутствует арматура нагревателя. 
Печи со сливом из донной части нашли более широкое приме-
нение, нежели опрокидывающиеся, поскольку в данном случае металл, 
содержащий шлаковые примеси (обладающие более низкой плотно-
стью и концентрирующиеся в верхней части жидкого металла),  
сливается в форму в последнюю очередь. Основная масса отливки 
получается чистой от шлаков. 
Уран отливают в графитовые изложницы. Изложницы, подобно 
тиглю, обмазаны плавленой окисью магния для увеличения срока 
службы и получения болванок с хорошей поверхностью. 
Схема конструкции индукционной печи, работающей при частоте 
2500–4000 Гц с донным разливом металла, представлена на рис. 8.13. 
Переплав проводят при 1380–1450 оС, продолжительность плавки 
около 1,5 часов. На переплав поступают слитки металла массой  
1750–1800 кг. Извлечение урана составляет 92–96 %, т. е. в шлак пе-
реходит 70–140 кг металла. Разливка металла проводится на три 
слитка по 600 кг (диаметром 200 мм и высотой 1300 мм) или на шесть 
слитков по 300 кг (диаметром 160 мм и высотой 1000 мм). 
Изложница располагается под горячим тиглем, поэтому верхняя 
часть изложницы нагревается сильнее, чем нижняя. Это обусловлива-
ет направление кристаллизации металла снизу вверх, т. к. верх лучше 
нагрет. Такое направление кристаллизации предохраняет отливки от 
образования раковин, а также способствует удалению более лёгких 
примесей (вследствие ликвации). 
Содержание основных примесей в рафинированном металле: 
суммарное содержание кальция – 10-4 мас. %, углерод – 0,04–
0,06 мас. %, кислород – 0,002–0,005 мас. %, азот – 0,002–0,005 мас. %, 
водород – не более 1 мл/кг. Содержание примесных металлов остаёт-
ся без изменений. Плотность рафинированного урана составляет 
18,96 г/см3. 
В процессе индукционно-вакуумного переплава возможно вве-
дение в уран легирующих добавок (например, молибдена). 
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Рис 8.13. Схема устройства вакуумной индукционной печи для плавления  
урана: 1 – основание изложницы; 2 – нижняя часть изложницы; 3 – экраны;  
4 – держатель изложницы; 5 – держатель огнеупорного экрана; 6 – кольцевое 
основание для тигля; 7 – ползун для поднятия пробки; 8 – кольцо для поддерж-
ки муфты из двуокиси циркония; 9 – внутренняя изоляционная муфта;  
10 – опора тигля; 11 – индуктор; 12 – смотровое окно; 13 – верхняя изоляцион-
ная крышка; 14 – муфта; 15 – крышка тигля; 16 – тигель; 17 – пробка; 18 – изо-
ляционное основание; 19 – верхняя часть изложницы; 20 – рычажное соедине-
ние; 21 – донная футеровка; 22 – рубашка изложницы 
 
8.5.2. Электролитическое рафинирование металла 
 
Процесс осуществляют в расплавах на основе галогенидов ще-
лочных или щёлочноземельных металлов. Для снижения рабочих 
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температур предпочтение отдают легкоплавким эвтектическим сме-
сям, например: LiCl-KCl (Тпл = 363 
оС, рабочая температура 450–
500 оС), NaCl-CaCl2 (Тпл = 500 
оС, рабочая температура 550–650 оС), 
NaCl-CsCl (Тпл = 493 
оС, рабочая температура 550–600 оС). Уран в 
электролит вводят в виде UCl3, концентрация U
3+ составляет  
5–10 мас. %. 
Анодный процесс заключается в ионизации урана: 
U – 3 e + 6 Cl- → UCl6
3- 
При этом попутно будут растворяться только те примеси, у ко-
торых φ(Меn+/Ме) отрицательнее, чем φ(U3+/U). Примеси с более по-
ложительными потенциалами, чем φ(U3+/U), не ионизируются и пере-
ходят в шлам. Лучше этот шлам связать, например, используя жидкий 
токоподвод из легкоплавких металлов (сплавов) (табл. 8.2). 
 
Таблица 8.2 
Свойства металлов, используемых в качестве жидких токоподводов  
при рафинировании урана 
Металл (сплав) tпл, 
оС tкип, 
оС σа, барн 
Bi 271 1564 0,032 
Pb 327 1745 0,17 
Zn 421 905 1,06 
Cd 321 767 2400 
Bi – Pb (55,5 – 44,5 мас. %) 125   
 
На катоде происходит восстановление урана: 
UCl6
3- + 3 e → U + 6 Cl- 
Вместе с ураном на катоде могли бы соосаждаться лишь те при-
меси, у которых потенциал разряда ионов положительнее φ(U3+/U).  
Таким образом, электролитический метод может быть универ-
сальным способом рафинирования. В данном случае нет ни одной 
примеси, от которой нельзя было бы избавиться, особенно при воз-
можности постоянного контроля потенциалов анода и катода. Конеч-
но, электрорафинирование, в частности электродные реакции, ослож-
няют поляризационные процессы, контролируемые диффузией. По-
этому при организации процесса важно знать приёмы и способы, 
снижающие их влияние. Например, можно использовать нестацио-
  109 
нарные токи электролиза (потенциостатические, импульсно-
потенциостатические).  
Электролизом можно получать металл чистотой 99,99 мас. %. 
Но этой чистоты можно добиться лишь при очень высокой техниче-
ской культуре производства. Исходный уран, поступающий на элек-
тролитическое рафинирование, – это металл после индукционно-
вакуумного рафинирования. Содержание примесей в электролитиче-
ском уране (мас. %): C – 0,0015, O – 0,0008, N – 0,001, H – отсутству-
ет, Al – 0,0006, Fe – 0,0005, Si – 0,0003. Нетрудно видеть, что высокая 
чистота может быть достигнута и при рафинировании вторичного 
урана (содержащего радионуклиды деления). 
 
8.5.3. Зонная перекристаллизация 
 
Зонная плавка – это кристаллофизический метод рафинирования 
металлов, который состоит в перемещении узкой расплавленной зоны 
вдоль длинного твёрдого стержня из рафинируемого металла. Дан-
ный метод был впервые применён в 1927 г. для рафинирования  
железа.  
Для осуществления зонной плавки на твёрдой загрузке создаётся 
небольшой расплавленный участок (зона), который перемещается 
вдоль загрузки. При этом на одной поверхности раздела твёрдой и 
жидкой фаз (фронт кристаллизации) происходит кристаллизация ма-
териала, а на другой (фронт плавления) – подпитка зоны исходным 
материалом. 
По способу организации зонная плавка может быть контейнер-
ная (для очистки материалов, не взаимодействующих с материалом 
контейнера) и бестигельная. В бестигельной плавке используется 
вертикально расположенный стержень, расплавленная зона удержи-
вается силами поверхностного натяжения (так называемый метод 
плавающей зоны). Данный вариант применим для металлов с высо-
ким поверхностным натяжением (Mo, W, Pt, Re, Nb и др.). 
Очистка рафинируемого металла основана на различной раство-
римости примесей в твёрдой и жидкой фазах. Если примесь лучше 
растворяется в жидкой фазе, то она постепенно накапливается в рас-
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плавленной зоне, двигаясь вместе с ней. В результате примесь скап-
ливается в одной части исходного образца. 
Процесс зонной плавки проводят в инертной атмосфере или в 
вакууме. Скорость движения зоны составляет от нескольких милли-
метров до нескольких сантиметров в час.  
Распределение примесей характеризуется коэффициентом рас-
пределения: 
K = CS / CL, 
где CS – это концентрация примеси в твёрдой фазе, а CL – в жидкой. 
Иногда вместо коэффициента распределения используют коэффици-
ент разделения: 
α = [CS (1–CL)]/[CL(1–CS)] 
Примеси, для которых коэффициент распределения K < 1, кон-
центрируются в расплавленной зоне и вместе с ней перемещаются к 
концу слитка. С другой стороны от расплавленной зоны образуются 
слои вещества, более чистого относительно примесей, для которых 
K< 1. Те примеси, для которых K >1, концентрируются в начале слит-
ка. Если осуществлять многократное прохождение расплавленной зо-
ны вдоль рафинируемого металла, то примеси с K < 1 соберутся в 
конце слитка. Для очистки от примесей с K >1 метод зонной плавки 
малоэффективен. 
По способу осуществления зонной плавки установки подразде-
ляют на несколько типов. 
По характеру процесса: 
 периодические; 
 методические; 
 непрерывные. 
По расположению плавящегося материала: 
 горизонтальные; 
 вертикальные. 
По способу перемещения зоны: 
 установки с перемещающимся слитком; 
 установки с перемещающимся нагревателем. 
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По способу нагрева зоны: 
 установки, использующие нагреватели сопротивления (используют 
для рафинирования металлов с температурой плавления до 1500 оС); 
 установки индукционного нагрева (для материалов с хорошей 
электропроводностью в вакууме или инертной среде); 
 установки электронно-лучевого нагрева (для материалов с высо-
кой температурой плавления, используются только в вакууме). 
По способу перемешивания зоны: 
 конвективные; 
 механические; 
 электромагнитные. 
По составу атмосферы: 
 вакуумные; 
 с инертным или защитным газом. 
В случае рафинирования урана для очистки металла необходимо 
совершить более 10000 проходов. Чистота рафинированного металла 
составляет 99,999 мас. %. 
 
8.6. Легирование и литьё урана, материалы изложниц  
и тиглей 
 
Литьё является одним из основных способов изготовления изде-
лий из металлического урана. Для плавки урана и его сплавов приме-
няют следующие методы: 
 плавку под флюсом; 
 индукционно-вакуумную плавку; 
 дуговую плавку с плавящимся или неплавящимся электродом в 
вакууме или инертной атмосфере; 
 гарнисажную дуговую плавку; 
 электронно-лучевую плавку. 
В промышленности наиболее широко используют индукционно-
вакуумную плавку в сочетании с различными методами литья: в по-
догретые изложницы, центробежное литьё, литьё всасыванием. Дуго-
вую плавку обычно используют для плавления урана, легированного 
тугоплавкими и химически активными металлами. 
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Плавка под флюсом является одним из вариантов переработки 
уранового скрапа. В качестве флюсов используют BaCl2, CaCl2 и 
смесь MgF2-CaF2.   
Конструкции и особенности работы индукционно-вакуумных 
печей были рассмотрены ранее в п. 8.5.1, посвящённом рафинирова-
нию урана. 
Выбор огнеупорных материалов для изготовления тиглей для 
плавки урана определяется химическим и физическим взаимодей-
ствием их с ураном. Оксиды магния, циркония, бериллия и тория не 
смачиваются жидким ураном. 
Огнеупоры из окиси магния реагируют с ураном на границе раз-
дела с образованием паров магния и диоксида урана. Образующиеся 
пары магния улетучиваются из зоны реакции и не загрязняют уран. 
Огнеупоры из окислов тория, циркония и бериллия слабо взаимодей-
ствуют с расплавленным ураном. Поверхность тиглей чернеет вслед-
ствие образования оксидов с недостаточным, по сравнению со сте-
хиометрическим, содержанием кислорода. Почерневшая часть огне-
упора восстанавливается до начального цвета нагреванием на воздухе. 
Тигли из окиси алюминия загрязняют уран алюминием и кремнием, 
двуокись которого применяется в качестве связующего материала 
при изготовлении тиглей. 
Для плавки высокочистого урана используют тигли из двуокиси 
урана. В этом случае возможно только загрязнение металла кислоро-
дом. Для минимизации такого загрязнения тигли из UO2 предвари-
тельно окисляют до U3O8, а затем обжигают в атмосфере водорода и 
охлаждают в печи до 50 оС. 
Из экономических соображений, а также из-за того, что изгото-
вить большие производственные тигли из огнеупорных окислов 
очень трудно и термостойкость их недостаточна, в урановой про-
мышленности в качестве материала тиглей используют графит. Гра-
фит реагирует с ураном с образованием карбидов, однако при темпе-
ратуре рафинирования скорость этой реакции ещё мала и количество 
углерода, попадающего в уран (около 0,04 %), находится в пределах 
требований, предъявляемых техническими условиями. 
Для того чтобы предохранить уран от попадания углерода, на 
графит наносят покрытие, которое одновременно служит хорошей 
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тепловой изоляцией. Особое значение имеет покрытие графитовых 
или малоуглеродистых стальных изложниц для отливки урана. При 
использовании стальных изложниц покрытие предохраняет от взаи-
модействия металлического урана с материалом изложницы, в ре-
зультате которого образуется легкоплавкая эвтектика U-Fe. 
Отливки, получаемые в формах с покрытием, имеют меньше 
дефектов и лучшую поверхность, чем в формах без покрытий. Для 
покрытия применяют MgO, Al2O3 и цирконат магния, а также смесь 
ThO2 и ZrO2 (2 %, добавляется, чтобы улучшить сцепление диоксида 
тория с графитом). Покрытия наносят влажным распылением кера-
мическим краскопультом, оборудованным наконечником и иглой из 
вольфрамового сплава, который хорошо противостоит абразивному 
действию материала покрытия. Покрытие на изложницы можно так-
же наносить кистью. Изложницы с покрытием сушат (для удаления 
воды), прокаливают при 700 оС в вакууме, после чего обычно поме-
щают в вакуумную рафинировочную печь. 
В процессе заливки урана в изложницу температура последней 
должна быть выше 700 оС (при этой температуре полностью удаляет-
ся вода из керамики), температура верхней части изложницы должна 
быть на 100–400 градусов выше. Температурный интервал литья не-
легированного урана 1320–1340 оС. Для плоской прокатки можно ис-
пользовать литые заготовки в виде плоских дисков, слябов и полых 
цилиндров, которые затем разрезают на пластины (рис. 8.14). Отлив-
ка полых цилиндров обладает рядом преимуществ: из делящихся изо-
топов можно безопасно получать отливки большого веса; облегчается 
удаление поверхностных дефектов. 
Последовательность технологических операций изготовления 
урановых слитков для механической обработки представлена на 
рис. 8.15. 
При изготовлении урановых сплавов легирующие элементы 
вводят в шихту в чистом виде или в виде лигатур. Выбор способа за-
висит от температуры плавления вводимого компонента, его плотно-
сти, совместимости с ураном. Степень усвоения легирующего эле-
мента обычно выше при введении его в виде лигатуры. Это справед-
ливо для Zr, Ti, Th, Rh и некоторых других элементов. 
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Рис. 8.14. Литые заготовки для плоской прокатки урана 
 
Рис. 8.15. Технологический процесс изготовления слитков для последующей 
деформации прокаткой или прессованием: 
1 – исходные материалы; 2 – черновые слитки; 3 – брикеты; 4 – твёрдый скрап; 
5 – тигель; 6 – индукционно-вакуумная печь; 7 – обжиг тигля; 8 – на взвешива-
ние; 9 – закись-окись урана; 10 – изложница; 11 – слиток; 12 – пила; 13 – де-
фектные обрезки; 14 – обрезки, слабо загрязнённые примесями; 15 – удаление 
готовых слитков; 16 – шлак; 17 – стружка; 18 – обрезки слитков; 19 – удаление 
скрапа; 20 – сильно загрязнённые обрезки; 21 – на переплавку 
 
Если легирующие элементы сильно отличаются по плотности от 
урана, то в сплавах наблюдается ликвация. Она происходит тем 
быстрее и выражена тем сильнее, чем больше разница в плотностях. 
Отсюда следует, что уменьшение степени перемешивания расплава, 
увеличение продолжительности плавки и уменьшение скорости кри-
сталлизации отливки будут способствовать усилению ликвации. Для 
ускорения усвоения легирующего компонента урановым сплавом 
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можно использовать низкочастотное электромагнитное перемешива-
ние. Для этого после расплавления и прогрева расплава (током 
10000 Гц) высокочастотный генератор отключают и к индуктору на 
5 мин подводят ток промышленной частоты (50 Гц). 
Урановые сплавы, содержащие большие количества тугоплав-
ких, химически активных металлов (Zr, Ti, Nb, Mo, W и др.), обычно 
получают дуговой плавкой. При больших масштабах используется 
плавка с расходуемым электродом, изготовленным из материала, ко-
торый должен плавиться (рис. 8.16).  
 
Рис. 8.16. Схема вакуумной дуговой плавильной печи с расходуемым электро-
дом: 1 – соединение с отрицательным полюсом источника энергии; 2 – вход  
воды; 3 – выход воды; 4 – вакуумное уплотнение; 5 – медный водоохлаждае-
мый электрод; 6 – держатель электрода; 7 – изоляционное кольцо; 8 – расходу-
емый электрод; 9 – водяная рубашка; 10 – медная изложница; 11 – слиток;  
12 – соединение с положительным полюсом источника 
 
За счёт дуги между электродом и ванночкой жидкого металла 
происходит постепенное расплавление электрода. Электроды можно 
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изготовить составными из стержней и полос чистых металлов; в виде 
брикетов, спрессованных из порошков; в виде спрессованной губки; в 
виде литых прутков и т. д. Таким образом получают, к примеру, 
сплавы U-Mo (12 мас. %) или U-Nb (10 мас. %). 
Изменение размерной стабильности урановых сердечников при 
облучении сильно зависит от ориентации отдельных зёрен. Это влия-
ние можно значительно уменьшить созданием квазиизотропной 
структуры посредством измельчения зерна и ликвидации текстуры. 
Легирование урана различными элементами является эффективным 
методом получения мелкозернистой структуры. 
Уменьшение размера зерна урана при добавлении небольших 
количеств легирующих компонентов связано с большой разницей 
атомных весов урана и примесей, а также с заметной растворимостью 
примесей в β- или γ-уране и почти полной нерастворимостью в α-фазе. 
Из-за этого даже при очень малых содержаниях примесей они выделя-
ются в α-фазе в виде второй фазы, задерживая рост зёрен урана. Вели-
чина зёрен урана зависит от дисперсности второй фазы. Лучшие леги-
рующие добавки для измельчения зёрен урана у α-фазовых сплавов – 
это хром (0,1 мас. %), молибден (0,5–2,0 мас. %), цирконий 
(2 мас. %), кремний (0,2 мас. %). Для сплавов со структурой γ-фазы 
вводятся такие количества легирующих добавок, которые стабилизи-
руют кубическую решётку γ-фазы – молибден, цирконий, ниобий  
и др. 
 
8.7. Механическая и термическая обработка урана 
 
8.7.1. Механическая обработка 
 
Основные способы механической обработки металлического 
урана: 
 прессование и ковка. Следует помнить, что выше 300 оС уран ин-
тенсивно окисляется, в условиях прессования легко схватывается 
и взаимодействует со сталями и другими инструментальными 
материалами. Особенно это относится к γ-U, образующему эв-
тектику с Fe с температурой плавления 725 оС. Уран можно прес-
совать только в α- и γ-фазе; 
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 сортовая и плоская прокатка. За счёт движения валков отсут-
ствует проблема схватывания урана с материалом валков. Обо-
рудование простое, производство непрерывное. Производство 
листов, лент и фольги. 
Обрабатывать давлением можно либо α-U, либо γ-U и ни в коем 
случае не попадая в область существования β-фазы, т. е. в интервал 
температур 662–769 оС. Таким образом, рабочий интервал температур 
механической обработки урана составляет выше 800 oC или ниже 
630 oC. Строго запрещённый температурный интервал 630–800 оС 
объясняется полным отсутствием пластических свойств у сложной 
тетрагональной структуры β-фазы с 30 атомами в элементарной  
ячейке. Также нельзя попадать на температуры фазовых переходов, 
при этом происходит разрушение материала. 
Сортовой прокат – наиболее выгодный способ обработки урана 
давлением по сравнению с прессованием, ковкой, протяжкой и т. д. 
Предварительный нагрев металла – индукционный до 980–1000 оС, 
т. е. ведут обработку γ-U. 
В автоматической линии проката между клетями должно строго 
соблюдаться постоянство линейной скорости подачи. Одинаково не-
допустимы набегание (когда недостаточна скорость вращения после-
дующей пары валков) и вытяжка (когда избыточна скорость враще-
ния последующей пары валков). Другими словами, увеличение ско-
рости вращения валков каждой последующей пары должно строго 
соответствовать удлинению заготовки. 
Смазки при любых температурах – это легкоплавкие солевые 
смеси. Они также обеспечивают защиту урана от окисления. Общий 
угар металла на воздухе составляет 1,5–2 %. 
Виды калибровок при прокатке урана. При прокатке урановых 
прутков предпочтительной является калибровка круг-круг. Такая ка-
либровка имеет ряд преимуществ. Во-первых, увеличивается кон-
тактная поверхность, что способствует уплотнению окисной плёнки и 
уменьшает степень окисления урана. Во-вторых, значительно умень-
шается доля растягивающих напряжений в сравнении с прокаткой по 
калибровке ромб-ромб и овал-овал, что снижает вероятность растрес-
кивания. Примером является калибровка для прокатки прутков малых 
диаметров. Применение калибровки типа овал-круг, овал-квадрат, 
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квадрат-квадрат, ромб-ромб позволяет увеличить частные обжатия и 
сократить число проходов. 
При обжимной прокатке заготовок диаметром 75 мм прокатку 
ведут поочерёдно на гладкой бочке и в ящичных калибрах, как это 
принято в практике обжимной прокатки стали. Чтобы предотвратить 
растрескивание боковых кромок блюмов при прокатке на гладкой 
бочке, каждый ручей ящичного калибра выполнен с закруглённым 
дном. 
При обжимной прокатке литых заготовок на первых проходах 
обжатия составляют 4–8 %, постепенно увеличиваясь до 20–25 %. 
 
8.7.2. Термическая обработка металлического урана 
 
Нестабильность размеров урановых сердечников, проявляющая-
ся под влиянием облучения в реакторе, сильно зависит от размера и 
ориентации зёрен в поликристаллическом материале. Величина зерна 
в обычном уране колеблется от 5 до 3000 мкм, в нелегированном ли-
том уране – от 2000 до 3000 мкм. В литом уране мелкозернистая и 
дезориентированная структура достигается легированием или специ-
альной термообработкой. Зёрна нелегированного урана также можно 
измельчать пластической деформацией в α-фазе с последующей ре-
кристаллизацией из β- или γ-фазы закалкой. 
Уран подвергают термической обработке на различных стадиях 
технологического процесса, при этом вид обработки зависит от 
назначения изделия и стадии процесса. Сердечники ТВЭЛов обычно 
подвергают β-закалке для создания мелкозернистой квазиизотропной 
структуры. При изготовлении листов и проволоки часто применяют 
отжиги для уменьшения наклёпа и получения мелкозернистой рекри-
сталлизованной структуры. 
Бета-термообработка заключается в нагреве изделия до темпера-
туры β-фазы, выдержки для полного перехода в β-фазу и охлаждения 
до температур нижней области α-фазы. Нагрев (до 720–750 оС) про-
изводят в солевых или свинцовых ваннах (Li2CO3-K2CO3, NaCl-KCl, 
NaCl-KCl-BaCl2). 
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Для малолегированных сплавов урана с ниобием, ванадием, ти-
таном для измельчения зерна можно использовать циклическую тер-
мообработку. 
 
8.8. Получение изделий из порошкообразного урана.  
Композитные материалы на основе урана и его соединений 
 
Порошковая металлургия облегчает изготовление сердечников 
из урана, имеющих мелкозернистую квазиизотропную структуру. 
Методы порошковой металлургии дают возможности получения из-
делий из урана необходимой структуры при меньшем числе операций 
и повышенном извлечении урана в готовое изделие. Порошки урана с 
размером частиц менее 5 мкм пирофорны и требуют специальных 
мер предосторожности. Урановые порошки подразделяют на гидрид-
ные (полученные разложением гидрида урана) и металлотермические 
(полученные в результате металлотермического восстановления ок-
сидов урана). 
Из гидрида урана получается очень мелкий угловатой формы 
порошок благодаря большому различию в плотности между U и UH3. 
Разложение гидрида урана позволяет получить порошок крупностью 
менее 5 мкм. 
Холодное прессование с давлением до 7 т/см2 не даёт нужных 
результатов, плотность изделий может достигать 15 г/см3 (т. е. менее 
80 % теоретической), последующее спекание позволяет повысить 
плотность до 17 г/см3. Наличие большого количества сообщающихся 
пор является причиной самовоспламенения таких изделий на воздухе. 
Несравненно лучшие результаты достигаются горячим прессованием. 
В отличие от порошков циркония, никеля, тория и других  
металлов, спрессованные изделия из порошка урана не дают усадки, 
пока температура спекания не достигнет 80 % от температуры плав-
ления, т. е. около 960 оС. Для других металлов уплотнение происхо-
дит при температурах 0,5–0,6 от Тпл. Теоретическую плотность для 
изделий из урана не удаётся получить даже при спекании при  
1128 оС. С повышением температуры спекания увеличивается размер 
зерна урана (до 1,5 мм). Отжигом при 550 оС (в течение часа) можно 
получить мелкозернистую структуру с размером зерна 25–30 мкм. 
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Для прессования используют графитовые (или чугунные с по-
крытием) матрицы и пуансоны. Порошки, полученные из гидрида 
урана, прессуют в α-фазе, но близко к температуре α→β перехода, 
около 650 оС с усилием 2–3 т/см2. Пресс-форму смазывают для 
уменьшения трения керосином (который при нагревании испаряется 
и создаёт защитную атмосферу). Прессование при температуре  
α-фазы позволяет получить мелкокристаллическую структуру.  
В β- и γ-фазах порошки урана лучше уплотняются, но изделия полу-
чаются крупнокристаллические. В результате горячего прессования 
достигается плотность до 18,6 г/см3. 
Порошки кальцие- и магниетермического урана перед прессова-
нием и спеканием обрабатывают разбавленной азотной или уксусной 
кислотой. Прессованные из порошка изделия спекают в защитной ат-
мосфере или, ещё лучше, в вакуумных печах с непрерывно действу-
ющими насосами (для удаления водорода (в случае использования 
гидридного порошка) и предотвращения окисления). 
После засыпки порошка в пресс-форму его подпрессовывают на 
холоде при давлении около 0,7 т/см2. Пресс-форму с порошком затем 
разогревают до требуемой температуры с помощью нагревателя, 
намотанного на форму. Уплотнение порошка при неизменном давле-
нии начинается от верхней границы α-фазы, замедляется при темпе-
ратуре β-фазы и вновь ускоряется при температуре γ-фазы. Прессова-
ние в области α-фазы даёт мелкокристаллическую структуру, из β- и 
γ-фаз – крупнокристаллическую (размер зерна 1–4 мм). 
В изделиях из порошков урана, полученных металлотермиче-
ским способом, наблюдаются оксидные включения. 
Горячим прессованием можно получить цилиндрические блоки 
диаметром 25 мм и высотой около 100 мм. Можно изготовить также и 
трубы со стенкой различной толщины. Заготовка для выдавливания 
труб представляет из себя шашку с отверстием, заготовку прессуют 
на холоде из увлажнённого керосином или парафином порошка при 
давлении около 3 т/см2. Выдавливание труб осуществляют при 800 оС 
со скоростью 2 см/сек. Таким образом получают трубы с гладкой по-
верхностью до 1220 мм длиной. 
Особенно важны методы порошковой металлургии в технологии 
производства ТВЭЛов дисперсионного типа, которые обладают очень 
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высокой «живучестью» в условиях реакторного облучения (данный 
вопрос будет рассмотрен в главе 9). Примерами топливных компози-
ционных материалов, керметов, являются композиции Al + UO2, BeO 
+ U, Mg + UO2, сплав Al-U + UO2, сплав Mg-U + UO2, металлическая 
матрица (Zr или Zr-Nb) + UBe13, матрица из нержавеющей стали +  
+ UO2, Mg + сплав U-Мо (9 мас. %). Отклонения в равномерности 
распределения частиц порошка в матрице должны быть не более  
2 – 3 %. 
 
  122 
9. ТЕПЛОВЫДЕЛЯЮЩИЕ ЭЛЕМЕНТЫ ЯДЕРНЫХ 
РЕАКТОРОВ 
 
ТВЭЛы служат для преобразования энергии ядерного деления в 
тепловую энергию, причём тепловыделение происходит в количе-
ствах, значительно превосходящих тепловыделение в аппаратах 
обычной теплоэнергетики. Основу ТВЭЛа составляет активный объ-
ём, в котором могут помещаться ядерное топливо и материалы вос-
производства. Кроме того, ТВЭЛ содержит оболочку, концевые и ди-
станционирующие детали. ТВЭЛы, предварительно собранные в 
группы, называются тепловыделяющими сборками (ТВС). 
По назначению ТВЭЛы разделяют на следующие группы: 
а) ТВЭЛы, в активной зоне которых содержится только ядерное 
топливо; 
б) ТВЭЛы, в активной зоне которых имеются материалы вос-
производства с небольшим содержанием ядерного топлива или без 
него (в реактор они загружаются совместно с ТВЭЛами предыдущего 
типа); 
в) ТВЭЛы двуцелевого назначения; в их активной зоне содер-
жатся ядерное топливо в количестве, обеспечивающем протекание 
цепной реакции, и материалы воспроизводства. 
В зависимости от вида ядерного топлива и материала воспроиз-
водства различают следующие виды ТВЭЛов: 
а) на основе металлического ядерного топлива (уран или его 
сплавы с легирующими добавками Mo, Fe, Si, Ni, Cr, Al); 
б) на основе керамического ядерного топлива (компактная дву-
окись урана в виде таблеток диаметром 6,35–12,7 мм, нитрид урана  
и др.); 
в) ТВЭЛы дисперсионного типа (керамическое или металличе-
ское топливо распределено в матрице из металлов (Al, Zr, сталь), 
графита или керамических материалов). ТВЭЛы такого типа устой-
чивы при облучении и поэтому могут быть использованы в реакторах 
большой мощности. 
Оболочки служат для изоляции активного объёма от теплоноси-
теля. Изготавливаются они из прочного, коррозонно-устойчивого ма-
териала и должны предотвращать загрязнение первого контура реак-
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тора ядерным топливом и продуктами его деления. Концевые детали 
герметизируют активный объём и вместе с дистанционирующими де-
талями служат для крепления и фиксации положения ТВЭлов в кана-
лах реакторов. 
Наиболее простыми являются стержневая, трубчатая и кольце-
вая конструкции ТВЭЛов (рис. 9.1). 
 
 
      а 
 
             б 
 
        в 
 
               г 
 
       д 
Рис. 9.1. Конструкции ТВЭЛов: 
а – стержневая; б – трубчатая; в – кольцевая; г – звездообразная;  
д – пластинчатая; 1 – топливо; 2 – оболочка; 3 – теплоноситель 
 
К ТВЭЛам предъявляются следующие требования: 
 объёмное содержание ядерного топлива, материалов воспроиз-
водства, выгорающих поглотителей и конструкционных матери-
алов в ТВЭЛах должно находиться в строгом соотношении  
с количеством замедлителя и теплоносителя в активной зоне  
реактора; 
 конструкционные материалы, из которых изготавливают ТВЭЛы, 
должны быть предельно чистыми; 
 конструкция ТВЭЛа должна обеспечивать прочность всех его  
узлов в рабочих условиях при эксплуатации реакторов; 
 конструкция ТВЭЛа должна обеспечивать отсутствие локальных 
перегревов, должна быть простой и по возможности недорогой, 
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должна обеспечивать наиболее простой способ его переработки 
после облучения. 
 
9.1. Изготовление металлических ТВЭЛов 
 
Сердечники металлических ТВЭЛов обычно изготавливают 
прокаткой, как было рассмотрено выше. Одной из самых важных 
операций в технологии изготовления металлических ТВЭЛов являет-
ся нанесение на сердечник оболочки. Существует три основных типа 
соединения оболочки с сердечником: 
 простое механическое наложение оболочки на сердечник без 
диффузионного сцепления; 
 применение промежуточного подслоя для получения диффузи-
онного сцепления между оболочкой и сердечником (например, 
сплавом Al-12 % Si; Тпл ~ 580 
оС); 
 образование диффузионного сцепления непосредственно между 
оболочкой и сердечником. 
Вопрос о необходимости плотного диффузионного сцепления 
урана с оболочкой важен с точки зрения теплопередачи и теплоотда-
чи от ТВЭЛа: зазор между ураном и оболочкой в 0,025 мм уже сильно 
затрудняет теплоотдачу. 
Механическое наложение оболочки можно выполнять кабель-
ным прессованием, волочением, гидростатическим или термопневма-
тическим обжатием. В сочетании с промежуточным подслоем эти ме-
тоды могут обеспечить диффузионное сцепление. Сцепление третье-
го типа можно получить в результате совместного деформирования 
оболочки и сердечника, например прессованием, прокаткой или ли-
тейным методом. 
Из всех методов совместного деформирования оболочек и сер-
дечника наиболее эффективно применение прессования. Так как 
прессование осуществляется за один проход, то в данном случае 
проще осуществить контроль производственного процесса. Достоин-
ства совместного прессования, например, урановых сплавов с цирко-
нием и циркониевыми сплавами заключаются в следующем: 
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 исключена отдельная операция сцепления оболочки с сердечни-
ком; 
 отсутствует операция заварки концов, которые получаются мо-
нолитными; 
 можно получить более тонкие оболочки по сравнению с другими 
методами (исключая электролитический); 
 термообработку для улучшения радиационной стабильности топ-
лива можно выполнять на готовом ТВЭЛе; 
 заготовок под прессование требуется меньше, и подготавливать 
их проще, чем отдельно сердечник и оболочку каждого из мно-
гих ТВЭЛов одинакового размера. 
Для совместного прессования должны быть созданы условия 
ламинарного течения металла (рис. 9.2). В промышленности приме-
няют плоские матрицы, в которые вкладывают конус с углом 60–120о.   
 
 
Рис. 9.2. Схема ламинарного истечения оболочки и сердечника: 
1 – матрица; 2 – конус; 3 – контейнер; 4 – оболочка; 5 – сердечник 
 
Существуют и другие методы, например горячее прессование, 
причём температура сердечника и оболочки может быть различной 
для достижения одинаковой деформируемости различных по составу 
материалов. В случае нержавеющей стали температура оболочки пе-
ред прессованием всегда выше, чем температура сердечника. 
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Совместная прокатка ТВЭЛов используется для изготовления 
пластинчатых ТВЭЛов энергетических и исследовательских реакто-
ров. Все операции технологического процесса можно разделить на 
три группы: а) изготовление деталей заготовки, их очистку и сборку; 
б) прокатку; в) отделочные операции. 
Для улучшения диффузионного сцепления в процессе прокатки 
перед сборкой все детали очищаются механическими или химически-
ми методами. В необходимых случаях заготовку вакуумируют и зава-
ривают для предотвращения появления оксидной плёнки на сердечни-
ке. Возможные варианты заготовок для изготовления ТВЭЛов совмест-
ной прокаткой оболочки и сердечника представлены на рис. 9.3. 
 
 
Рис. 9.3. Варианты заготовок для совместной прокатки: 
1 – верхняя пластина; 2 – сердечник; 3 – рамка; 4 – нижняя пластина;  
5 – боковая полка; 6 – заглушка; 7 – сборка  
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Примером ТВЭЛа, изготовленного прокаткой, является ТВЭЛ 
реактора EBWR, представляющий пластину длиной 1370, шириной 
92 и толщиной 6,93 или 5,33 мм. Оболочка – из циркалоя-2 толщиной 
0,43–0,56 мм по плоским граням, не менее 2,80 мм по боковым кром-
кам и не менее 30,7 мм по торцам. Сердечник – сплав урана  
с 5 мас. % Zr и 1,5 мас. % Nb. 
Изготовление ТВЭЛов литьём. Заливкой топливного материала 
в оболочку можно получить ТВЭЛ с диффузионным сцеплением 
между оболочкой и сердечником. Если после заливки не применять 
обработку давлением, то этот метод изготовления ТВЭЛов даёт су-
щественную экономию в связи с незначительными отходами и мини-
мальными затратами машинного времени. 
Литейный способ успешно применяли для получения ТВЭЛов 
двух типов – прямоугольных пластин и круглых прутков. Оболочку 
изготавливали из циркониевого сплава. Для получения хорошего 
сцепления применяли вакуумное литьё и подогрев оболочки. Пори-
стость в сердечнике устраняли подогревом отливки таким образом, 
чтобы обеспечить направленную кристаллизацию снизу вверх. 
 
9.2. Нанесение защитных покрытий, оболочек и герметизация 
ТВЭЛов 
 
Нанесение оболочки совместным прессованием и прокаткой бы-
ло рассмотрено выше. 
Нанесение оболочек кабельным прессованием. Сущность про-
цесса заключается в следующем. Сердечник из β-закалённого урана, 
подобно кабелю, подаётся через отверстие в пресс-головке, в которой 
на него напрессовывается горячий алюминий, образуя герметичную 
оболочку (рис. 9.4). Оболочка плотно прилегает к сердечнику благо-
даря высокому гидростатическому давлению, которое возникает при 
выдавливании алюминия, и большой усадке алюминия при охлажде-
нии. Кабельным методом можно наносить оболочки из алюминия  
на урановые прутки, пластины и трубы, включая торцы. 
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Рис. 9.4. Коаксиальное кабельное прессование прутков и пластин: 
1 – конус; 2 – полая алюминиевая заготовка; 3 – полая игла; 4 – контейнер;  
5 – полый пуансон; 6 – пресс-шайба; 7 – полость; 8 – матрица; 9 – урановый 
сердечник; 10 – алюминиевый наконечник; 11 – алюминиевая оболочка 
 
9.2.1. Антикоррозионная защита ТВЭЛов и ТВС 
 
Для эксплуатации ТВЭЛов необходима герметичная плотно 
прилегающая защитная оболочка по целому ряду причин: 
 мера против коррозии топлива в среде теплоносителя и на  
воздухе; 
 для надёжного удержания радионуклидов деления – они ни в ко-
ем случае не могут быть потеряны ни в окружающую среду, ни в 
теплоноситель; 
 непременное условие надёжной работы ТВЭЛа – равномерная по 
всей площади передача тепла. 
Существуют различные способы сцепления оболочки с сердеч-
ником. Помимо рассмотренных выше в промышленности используют 
следующие варианты: 
 горячее прессовое обжатие; 
 сцепление за счёт различного термического расширения. Для 
этого ТВЭЛ помещают в прочный контейнер из материала с низ-
ким коэффициентом термического расширения и сборку нагре-
вают – благодаря различному термическому расширению на гра-
нице раздела сердечник-оболочка возникают сжимающие напря-
жения; 
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 гидростатическое и термопневматическое обжатие (последнее 
проводят в автоклавах). Преимущества данного метода заключа-
ются в том, что можно обжимать сложные по конфигурации 
ТВЭЛы и одновременно проводить проверку на герметичность. 
Этот способ используют для сердечников из урана и диоксида 
урана в оболочке из Mg, Al, Zr, стали; 
 использование промежуточного подслоя, который особенно не-
обходим, когда материал сердечника взаимодействует с материа-
лом оболочки. Например, в твёрдом состоянии уран и алюминий 
начинают заметно взаимодействовать уже при 250 оС. Образую-
щийся интерметаллид UAl3 деформирует оболочку. При 450 
оС 
уран проникает через алюминиевую оболочку толщиной 0,75 мм 
за 6 часов. Поэтому рабочая температура урана, плакированного 
алюминием без промежуточного подслоя, не должна превышать 
225 оС. Анодная плёнка толщиной 20 мкм на внутренней поверх-
ности алюминиевой оболочки устраняет взаимодействие между 
ураном и алюминием, однако ухудшает теплопроводность. Пред-
лагалось в качестве защитного подслоя использовать силумин с 
температурой плавления 577 оС (сплав алюминия с 10,5–11,5 % 
Si, не более 0,1 % Cu и не более 0,5 % Fe). Силуминовый подслой 
обеспечивает хорошее сцепление и предотвращает взаимодей-
ствие урана с алюминиевой оболочкой. В условиях работы реак-
тора температура подслоя не должна превышать температуры его 
плавления. Естественно, при нанесении оболочек кабельным 
прессованием нанесение силуминового подслоя нетехнологично. 
В этом случае используют электролитическое никелирование 
урана. Никелевый подслой служит барьером, препятствующим 
взаимной диффузии U в Al. 
 
9.2.2. Герметизация концов ТВЭЛов   
 
Помимо обработки давлением, упоминавшейся выше, для гер-
метизации концов тепловыделяющих элементов широко применяют 
сварку – аргоно- или гелиево-дуговую с плавящимся или неплавя-
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щимся электродом, высоковакуумную, электронно-лучевую, кон-
тактную. 
Контроль качества ТВЭЛов. В производстве ТВЭЛов контроль 
качества может составлять до 50 % всех производственных затрат. 
Для обнаружения внутренних дефектов в сердечниках и торцевых не-
сплошностей между сердечником и оболочкой используют рентгено-
графию и γ-радиографию. Проверка ультразвуковым лучом частотой 
5 МГц позволяет обнаружить несцепленные участки между оболоч-
кой и сердечником. Специальные смачивающие краски позволяют 
обнаружить внутренние трещины и поры. Обжатием гелием или па-
ром в автоклаве оценивают сопротивление оболочки проникновению 
влаги или паров. Закалка в воде с повышенных температур является 
способом определения сопротивления сборки термическому удару. 
Для оценки прочности сцепления с сердечником проводят обдирание 
оболочки. 
 
9.3. Особенности службы ТВЭЛов в реакторах 
 
Условия работы ТВЭЛов в реакторах очень сложные, и ниже  
мы рассмотрим основные причины их повреждения в условиях облу-
чения. 
В реакторном цикле ядерное топливо подвергается воздействию 
многих факторов: температуры, нейтронного облучения и продуктов 
деления, т. е. ионов с энергией до 100 МэВ. 
Когда металл работает при высокой температуре, то перенос 
тепла осуществляется в большинстве случаев от внешней поверхно-
сти внутрь. После наступления теплового равновесия градиенты тем-
пературы внутри металла, а следовательно, и температурные напря-
жения уменьшаются. Ядерный тепловыделяющий элемент, как это 
следует из его названия, напротив, является источником тепла; сле-
довательно, тепловой поток направлен от центра элемента к теплоно-
сителю. В центре элемента может развиваться огромная температура, 
которая определяется скоростью реакции деления. Поскольку темпе-
ратура в центре тепловыделяющего элемента много выше температу-
ры его поверхности, температурные напряжения могут быть довольно 
велики. 
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Металлический уран и его сплавы имеют высокую теплопро-
водность и, следовательно, создают относительно небольшие темпе-
ратурные градиенты, обычно около 100 град/см. Наоборот, диоксид 
урана обладает низкой теплопроводностью, что приводит к большим 
температурным градиентам – до 2000 град/см. Карбидное топливо за-
нимает промежуточное положение: градиенты приблизительно равны 
500 град/см. 
Основные причины радиационных повреждений урана: 
 смещение атомов со своих нормальных положений в углах ре-
шётки урана в результате упругих столкновений с нейтронами и 
осколками деления; 
 химические или механические повреждения, вызываемые внед-
рением продуктов деления в кристаллическую решётку урана. 
Наиболее ярким проявлением радиационных превращений урана 
является формоизменение. При Т < 400 оС формоизменение не сопро-
вождается существенным изменением удельного объёма, т. е. являет-
ся действительным формоизменением. К примеру, монокристалл 
урана в нейтронном поле удлиняется в направлении (010), сокраща-
ется по оси (100) и остаётся неизменным по оси (001).   
При Т > 400 оС наблюдается увеличение удельного объёма – 
«распухание», которое обусловлено наличием в уране газовых пу-
зырьков, образованных продуктами деления (главным образом газо-
образными Kr и Xe). Чтобы свести газовое распухание к минимуму, 
необходимо удержать газ в большом количестве мелких пузырьков, 
предотвращая их слияние. Это возможно осуществить легированием 
урана алюминием, железом или более дорогими молибденом, ниоби-
ем, цирконием, кобальтом. 
Зависимость радиационного распухания от выгорания представ-
лена на рис. 9.5. Приблизительно 80 % распухания происходит из-за 
образования газовых пузырьков (диаметром около 0,1 мкм), осталь-
ное составляет вклад твёрдых продуктов деления. 
При радиационном облучении меняются и механические свой-
ства урана. При выгорании 0,08 % предел текучести увеличивается от 
27 до 56 кг/см3. Ударная вязкость урана, составляющая до облучения 
2–3 кг/см2, резко уменьшается после облучения флюенсом  
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1019 нейтрон/см2 до 0,6–0,9 кг/см2. Охрупчивание урана при облуче-
нии начинается при самых низких флюенсах. После 0,02 %-ного вы-
горания теплопроводность урана уменьшается на 10–15 %. 
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
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вклад твёрдых ПД
 
Рис. 9.5. Зависимость радиационного распухания урана от выгорания 
 
Основные результаты реакторного воздействия на уран: 
 размерная нестабильность металла; 
 образование шероховатой поверхности; 
 коробление; 
 повышение твёрдости; 
 чрезвычайно большая хрупкость; 
 образование трещин и пористость урана; 
 уменьшение теплопроводности и электропроводности. 
Размерная нестабильность, шероховатость, коробление зависят 
от преимущественной ориентировки, строения зёрен, геометрической 
формы. Поэтому для ТВЭЛов используют β-закалённый уран (доби-
ваются наименьшей анизотропии и устранения ориентации). Цельно-
металлический урановый ТВЭЛ может быть изготовлен так, что в нем 
будет почти отсутствовать радиационный и термоциклический рост. 
Это достигается за счёт мелкого зерна и неориентированности микро-
структуры. Указанные характеристики можно получить либо соот-
Распухание всего 
Вклад тверд х ПД 
Выгорание, % всех атомов 
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ветствующей термообработкой, заключающейся в нагреве до бета-
области, и последующей закалки, либо методами порошковой метал-
лургии. Однако такая обработка будет эффективна лишь при условии, 
что при работе ядерного реактора температура в центре элемента не 
будет превышать температуры α- и -превращения. В противном слу-
чае могут возникнуть давления, вызывающие значительные повре-
ждения тепловыделяющего элемента. Более холодные внешние слои 
элемента, имеющие альфа-структуру, со временем становятся всё бо-
лее хрупкими, в результате чего под действием напряжений, вызван-
ных наличием бета-структуры в сердцевине, может произойти разру-
шение наружных слоёв. 
Керамические ТВЭЛы на основе UO2 можно облучать нейтро-
нами до очень большой степени выгорания (около 50 000 МВт·сут/т) 
без существенных повреждений. При делении урана образуется 
большое количество продуктов. Средний объём продуктов деления 
приблизительно равен 54 см3/моль, а UO2 – 24,4 см
3/моль, т. е.  
при полном делении урана его объём теоретически возрастает  
в 2,21 раза. 
«Живучесть», т. е. продолжительность работы, ТВЭЛов в ядер-
ном реакторе определяют следующие факторы: 
 нейтронное облучение – деление ядер и связанные с ним радиа-
ционные нарушения, зависящие от флюенса – суммарного потока 
нейтронов; 
 распухание сердечника ТВЭЛа вследствие накопления продуктов 
деления (все они имеют меньшую, чем уран, плотность), или так 
называемый свеллинг, приводящий к всё большим напряжениям 
и усилиям, действующим на оболочку; 
 коррозионные и эрозионные процессы, в том числе кавитация – 
микроударное разрушение; 
 радиационное воздействие продуктов деления; 
 внутренние напряжения, возникающие в узлах ТВЭЛов в основ-
ном за счёт перепадов температуры; 
 усталостные разрушения от колебаний («качаний») температуры 
и происходящих при этом аллотропических превращениях (пере-
кристаллизациях). 
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Все эти сложные условия работы ТВЭЛов и ТВС должны быть 
хорошо осознаны технологами и направлять их мысли на усовершен-
ствование структуры и параметров. Это скажется в виде повышения 
экономической эффективности и надёжности использования ядерного 
топлива, меньшего экологического риска. 
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